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INTRODUCTION GENERALE 
 
 
Les matériaux cristaux liquides magnétiques, que nous avons pour objectif de réaliser, 
s’inscrivent dans la classe des matériaux « intelligents », c’est-à-dire des matériaux capables 
de répondre à différents stimuli externes. Les stimuli externes peuvent être la température, 
la lumière, la contrainte mécanique, le champ magnétique ou électrique, le pH, etc. Les 
matériaux « intelligent » naissent dans les années 1980, et depuis ils ne cessent d’être l’objet 
d’étude et de recherche. Ainsi, on les retrouve dans des domaines variés tels que 
l’aéronautique, la médecine, les emballages, les textiles, etc. Les plus connus des matériaux 
« intelligents » sont les alliages à mémoire de forme. Les matériaux à mémoire de forme ont 
la possibilité d'alterner entre deux formes préalablement mémorisées lorsque la 
température varie autour d'une température critique. Par exemple, il existe aujourd’hui des 
implants endovasculaires permettant de filtrer les caillots sanguins, pour les personnes ne 
pouvant pas prendre d’anticoagulants. Le filtre est inséré à l’aide d’un cathéter refroidi par 
de l’eau saline et lorsque le filtre est en position, la circulation de l’eau est arrêtée, le filtre se 
réchauffe et s’ouvre.[1] 
Il y a quelques années, De Gennes a été le premier à proposer l’utilisation des élastomères 
cristaux liquides (ECL) nématiques comme « muscles artificiels ».[2] L’idée a été d’utiliser le 
changement de conformation des chaines dans l’élastomère orienté dû à la transition de 
phase nématique/isotrope, comme moteur d’une contraction macroscopique. Les 
élastomères cristaux liquides répondent donc à deux stimuli externes, qui sont la contrainte 
mécanique, propriété intrinsèque des élastomères, et la température, propriété cristal 
liquide. 
Le but de cette thèse est de créer un matériau capable de répondre à un troisième stimulus 
externe : le champ magnétique (voir schéma). Pour cela des nanoparticules magnétiques 
seront introduites dans la matrice. L’objectif est double: 
 
- Faciliter l’orientation des groupes cristaux liquides, lors de la synthèse de 
l’échantillon, par l’application, pendant la réticulation, d’un champ magnétique.[3-5]  
 
- Sur un matériau préalablement orienté, l’application d’un champ magnétique 
pourrait agir sur les nanoparticules et groupes mésogènes entrainant les chaînes 
polymères entre points de réticulation et donc modifier la géométrie de l’échantillon. 
Ceci permettrait d’appliquer le stimulus (champ magnétique) à distance du matériau, 
contrairement aux matériaux thermo-stimulables, et optimiser le temps de réponse 
du matériau.  
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Réciproquement, nous pourrons également observer une réponse magnétique par 
l’application d’une contrainte mécanique. En effet, une contrainte mécanique peut 
désorienter les groupes mésogènes et modifier la réponse magnétique du fait du 
désordre induit sur les nanoparticules. Ceci permettrait leur emploi dans des 
dispositifs de stockage magnétique.  
 
L’idée de départ est schématisée ci-dessous : 
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Cette étude a débuté avec la thèse de Lacramioara Zadoina soutenue en 2010, portant sur 
les « Composites polymère mésomorphe/nanoparticules magnétiques: vers un matériau 
magnéto-stimulable ». Elle a été réalisée au sein du laboratoire des Interactions 
Moléculaires et Réactivité Chimique et Photochimique (IMRCP), dans l’équipe de Monique 
Mauzac et au laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets (LPCNO), à Toulouse, dans 
l’équipe de Brunot Chaudret. 
Dans sa thèse, Lacramioara Zadoina, a testé deux voies pour l’obtention des polymères 
cristaux liquides magnétiques. Elle montre que la synthèse in situ de nanoparticules de 
cobalt dans un milieu contenant un polymère cristal liquide (PCL) est possible. Les matériaux 
obtenus sont mésomorphes et ferromagnétiques à température ambiante. Cependant, de 
multiples paramètres doivent être contrôlés lors de la synthèse (la température, le temps de 
réaction, le pourcentage en poids de cobalt et la nature des ligands). La réalisation des 
matériaux est donc longue et délicate.[6] De plus avec cette approche, un mélange de 
nanosphères et de nanobâtonnets de cobalt est obtenu, et ces deux entités ne peuvent pas 
être séparées. C’est pourquoi, l’incorporation de nano-bâtonnets de cobalt préformés 
(d’environ 83 nm de long) dans un polymère cristal liquide a ensuite été réalisée.[7] Les 
premiers essais montrent que la présence des nanobâtonnets ne perturbe pas le caractère 
mésomorphe du PCL, du moins jusqu’à une concentration de 5% en poids,  et que le 
composite obtenu présente de meilleures propriétés magnétiques que celui obtenu par 
synthèse in situ.[8] C’est cette dernière méthode qui sera retenue dans les travaux actuels. 
C’est toujours dans le cadre de la collaboration entre les deux laboratoires précités que je 
poursuis les travaux de Lacramioara Zadoina. La synthèse de la matrice polymère cristal 
liquide est faite au laboratoire des IMRCP et les nanobâtonnets de cobalt sont synthétisés au 
LPCNO. 
L’étude est présentée en quatre chapitres distincts.  
Nous décrirons, dans le chapitre « bibliographique », les matériaux stimulables de façon 
générale, les élastomères cristaux liquides, puis les nanoparticules magnétiques. Pour 
terminer nous présenterons l’état de l’art sur la combinaison d’élastomères cristaux liquides 
(ECL) et de nanoparticules magnétiques. 
Nous nous consacrerons dans un deuxième chapitre aux polymères cristaux liquides dopés 
avec les nanoparticules magnétiques (PCLM), qui seront comparés aux polymères cristaux 
liquides (PCL) seuls. En effet, pour comprendre la structure des composites et les 
mécanismes en jeu, nous nous intéressons d’abord aux systèmes non réticulés. Leur 
synthèse et leur caractérisation seront exposées dans ce chapitre.  
 
12 
Dans le troisième chapitre, nous étudierons de façon plus poussée les propriétés 
magnétiques des nanoparticules magnétiques mélangées à des cristaux liquides et même 
comme nous le verrons, à d’autres molécules organiques. 
Enfin, la synthèse et la caractérisation d’élastomères cristaux liquides magnétiques (ECLM) 
obtenus en une étape ou en deux étapes, feront l’objet du quatrième chapitre. La synthèse 
des ECLM sous champ magnétique, dans le but d’obtenir un échantillon monodomaine, et 
leurs caractérisations, y seront également présentées. 
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LISTE D’ABREVIATIONS 
 
 
 
B : Champ Magnétique (CM) 
Boba : acide 4-(3-butényloxy)benzoïque 
CL : Cristal Liquide, mésophase 
Co : Cobalt 
DSC : Differential Scanning Calorimetry 
ECL : Elastomère Cristal Liquide 
ECLM : Elastomère Cristal Liquide Magnétique 
F : Déformation Mécanique 
FC: Field Cooling 
Hc : champ coercitif 
I : Isotrope 
M41 : 4’-(3-butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate 
TEM: Microscopie Electronique en Transmission 
MOP : Microscopie Optique en lumière Polarisée 
Mr : aimantation rémanente 
Ms : aimantation à saturation 
N : Nématique  
NB : NanoBâtonnets 
P41 : PHMS substitué par le cristal liquide M41 
P41Boba : PHMS substitué par les cristaux liquides, M41 et Boba 
PCL : Polymère Cristal Liquide 
PCLM : Polymère Cristal Liquide Magnétique 
PHMS: poly(hydrogénométhylsiloxane) 
RMN: Résonance Magnétique Nucléaire 
SA : Smectique A 
SQuID : Superconducting QUantum Interference Device 
T : Tesla 
Tg : Température de transition vitreuse 
ZFC: Zero Field Cooling 
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Cette partie bibliographie, qui est l’introduction du sujet, est développée en quatre parties 
distinctes. 
 Tout d’abord nous aborderons de façon générale les systèmes polymères stimulables, puis 
nous verrons l’apport potentiel de cristaux liquides dans ce type de systèmes.  
Les systèmes polymères peuvent également être associés à des nanoparticules magnétiques, 
leur procurant ainsi de nouvelles propriétés. C’est pourquoi, une troisième partie de ce 
chapitre sera dédiée aux nanoparticules magnétiques.  
Pour terminer, nous verrons l’intérêt d’associer les polymères, les cristaux liquides, et les 
nanoparticules magnétiques afin d’obtenir des systèmes polymères cristaux liquides 
magnétiques.  
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1 SYSTEMES POLYMERES STIMULABLES 
 
1.1 INTRODUCTION 
 
Les matériaux stimulables, en général, sont des matériaux intelligents, capables de répondre 
à différents stimuli externes. Les stimuli peuvent être de nature variée : champ électrique, 
lumière, pH, champ magnétique, etc. Différents types de matériaux sont capables de 
répondre à des stimuli externes. Nous ne traiterons ici que des systèmes polymères 
tridimensionnels ou « élastomères ». Une succincte définition de ces matériaux peut être 
donnée comme suit : 
- Un polymère est une macromolécule, constituée de l’enchaînement répété de 
mêmes motifs, reliés entre eux par des liaisons  covalentes. Un polymère peut 
être naturel ou obtenu par modification chimique d’un polymère naturel, mais il 
peut aussi être entièrement synthétisé par voie chimique par une réaction dite de 
« polymérisation ».  Les polymères possèdent des propriétés viscoélastiques. 
- Un élastomère est obtenu à partir d’un polymère réticulé. La réticulation est la 
formation d’un réseau tridimensionnel dans lequel des liaisons entre les chaînes 
du polymère sont créées. Si le taux de réticulation est relativement faible, le 
matériau est considéré comme un élastomère, si ce taux est élevé, c’est une 
résine. 
 L’élastomère possède des propriétés élastiques, c’est-à-dire qu’après avoir subi une 
contrainte mécanique (figure 1), il retrouve sa position initiale. Il y a, cependant, une limite 
de déformation au delà de laquelle le matériau se casse. On caractérise le taux d’élongation 
de l’élastomère à un instant t, par l’allongement relatif noté lambda λ correspondant à 
(L+L0)/L0, L0 étant la longueur initiale et L la longueur à un instant t. 
 
Figure 1 : Principaux modes de sollicitations mécaniques. [1] 
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Les élastomères sont utilisés car ils sont facilement déformables et ce de façon réversible. Ils 
peuvent être étirés de 5 à 700% de leur taille en fonction du matériau. Si la température de 
transition vitreuse est plus basse que la température ambiante, ces propriétés ont lieu à 
température ambiante, ce qui accroit l’intérêt de ces matériaux. Les élastomères peuvent 
être déformés de différentes façons selon les contraintes mécaniques appliquées, mais il est 
également possible de modifier la forme d’un élastomère avec d’autres stimuli externes. 
Nous présentons, ici,  des exemples de systèmes polymères sensibles à la température, au 
champ électrique, et au champ magnétique.  
1.2 MATERIAUX POLYMERES A MEMOIRE DE FORME SOUS EFFET 
THERMIQUE 
 
Les matériaux à mémoire de forme, sous l’application d’un stimulus externe, sont capables 
de changer leur forme en une forme prédéfinie. Les stimuli externes peuvent être le champ 
magnétique ou électrique, la lumière, etc. Cependant le plus typique des matériaux à 
mémoire de forme est celui où l’effet est induit thermiquement (figure 2). 
Les polymères amorphes présentent des aspects différents en fonction de la température. 
En dessous de la température de transition vitreuse notée Tg, les matériaux sont rigides, 
vitreux et souvent cassants. Au-dessus de Tg, les interactions faibles  entre les chaînes des 
polymères s’amenuisent sous l'action de l'agitation thermique ; le polymère devient souple 
et capable de se déformer élastiquement ou plastiquement sans rupture. 
La température peut donc jouer le rôle de stimulus externe dans les matériaux à mémoire de 
forme.  
 
Figure 2 : Représentation schématique du mécanisme moléculaire de l’effet de mémoire de forme 
induit thermiquement pour un polymère avec Ttrans=Tg. [2] 
 
23 
Quand le polymère à mémoire de forme est chauffé au-dessus de la température Ttrans, les 
chaines sont flexibles (« shape (B) » de la figure 2) et le polymère est déformé élastiquement 
par l’application d’une contrainte mécanique externe. La forme temporaire est figée par 
refroidissement en dessous de la température Ttrans (« shape (A) » de la figure 2). La 
contrainte externe est  relâchée. Si le matériau est chauffé de nouveau, la forme initiale est 
rétablie.[2, 3] 
On a donc un matériau capable de changer de forme selon la température appliquée. Ces 
matériaux à mémoire de forme peuvent s’appliquer dans les domaines tels que la chirurgie 
et les textiles à hautes performances.  
Dans le domaine de la chirurgie, Lendlein et al, ont créé un fil de suture intelligent et 
biodégradable à partir de thermoplastiques à mémoire de forme capables de changer de 
forme après une augmentation de température, comme on peut le voir sur la figure 3.[4] 
 
Figure 3 : Images d’un fil de suture thermoplastique à mémoire de forme et biodégradable. Ce fil 
de suture referme la plaie d’un rat (de gauche à droite) par l’augmentation de la température. [4] 
 
1.3 MATERIAUX POLYMERES ELECTRO-STIMULABLES 
 
Les hydrogels de polyélectrolytes sont un exemple typique de polymères électro-
stimulables. Les hydrogels sont des polymères insolubles dans l’eau et capables de 
constituer un gel avec un énorme pouvoir absorbant. En effet, ils peuvent  parfois contenir 
jusqu’à 99% d’eau. Les produits obtenus possèdent un haut degré de flexibilité comparable 
aux tissus vivants, et comme ils sont constitués en grande partie d’eau, ils sont 
naturellement compatibles avec ces tissus. D’une manière générale, les polyélectrolytes sont 
des polymères portant des groupes ionisés, qui peuvent, dans un solvant polaire, se dissocier 
en chaînes polymères chargées (macroions) et contre-ions de petite taille.[1] Les gels 
polyélectrolytes se déforment sous un champ électrique du fait de la migration des ions 
chargés vers l’anode ou la cathode du gel. Ce gradient de concentration mène à la 
déformation du gel de façon anisotrope sous un champ électrique.[5] Il est également 
possible de doper un gel de polymère neutre avec des particules électro-sensibles, par 
exemple de TiO2. Les forces agissant sur les particules de TiO2 sont transférées au polymère 
et un rapide changement de forme est observé, comme on peut le voir sur la figure 4.[6] Il 
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est ainsi possible, en utilisant des gels de chitosan comme matrice par exemple, de contrôler 
la libération de médicaments. [7]  
 
Figure 4 : Images de la déformation d’un gel de Polydimethylsiloxane (PDMS), contenant 10% de 
particules colloïdales électro-sensibles de TiO2, en fonction du champ électrique appliqué.[6] 
1.4 MATERIAUX POLYMERES MAGNETO-STIMULABLES 
 
Les matériaux magnéto-stimulables peuvent être sous différentes formes : fluide, gel ou 
élastomère. Ces matériaux sont constitués de particules colloïdales, magnétiquement 
polarisables, en suspension dans une matrice fluide (figure 5), gel (figure 6) ou élastomère 
(figure 7). 
 
Figure 5 : Fluide magnéto-rhéologique attiré par un champ électromagnétique.[8] 
Les gels sensibles au champ magnétique, appelés ferrogels, sont des polymères réticulés et 
gonflés par un ferrofluide. Un ferrofluide, ou un fluide magnétique, est une dispersion 
colloïdale de nanoparticules magnétiques d’une taille typique de 10nm. Les nanoparticules 
plus communément utilisées, sont les oxydes de fer comme la magnétite (Fe3O4) ou la 
maghémite (γ-Fe2O3). Comme polymère, on peut utiliser toute chaine flexible qui peut être 
réticulée. Dans le ferrogel les propriétés magnétiques et élastiques sont couplées. Les 
changements de forme du gel apparaissent et disparaissent instantanément quand le champ 
magnétique externe est respectivement appliqué ou retiré. [9, 10] 
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Dans un champ magnétique uniforme, un ferrogel ne subit aucune force. En revanche, 
quand il est placé dans un champ magnétique inhomogène, les forces agissent sur les 
nanoparticules superparamagnétiques. Le champ attire les nanoparticules, et du fait de leurs 
petites tailles et de leurs fortes interactions avec les chaines polymères, l’ensemble du 
matériau subit l’effet du champ (figure 6).[11]  
 
Figure 6 : Changement de forme d’un ferrogel dû à un champ magnétique inhomogène produit par 
un aimant permanent, localisé à 15 cm du ferrogel (à gauche) et juste à coté du ferrogel (à droite). 
[11] 
On peut également introduire dans un élastomère des particules ferromagnétiques de taille 
micrométrique, généralement de fer et d’oxyde de fer. Dans ce cadre on trouve les 
Elastomères Composites Ferromagnétiques (EFC) et les Elastomères Magnéto-rhéologiques 
(MRE). Pour obtenir un MRE, le champ magnétique est appliqué pendant la réticulation de 
l’élastomère, de telle sorte que les particules s’alignent en chaînes le long du champ dans la 
matrice, et sont ainsi bloquées dans cet état. En revanche, en absence du champ 
magnétique lors de la réticulation, la dispersion des particules est aléatoire dans la matrice 
et on obtient un élastomère composite ferromagnétique (EFC).  
Varga et al ont montré que les MRE, qui contiennent les particules alignées suivant la 
direction du champ, présentent un meilleur module d’élasticité que les EFC, et que ce 
module est nettement plus élevé lorsque la contrainte est appliquée parallèlement à 
l’alignement des particules.[12] 
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Figure 7 : Images TEM de particules dans un élastomère distribuées aléatoirement (EFC) (à gauche) 
et alignées sous champ magnétique (MRE) (à droite).[13] 
 
 
Plus récemment, des nanoparticules superparamagnétiques ont été incorporées dans un 
élastomère afin de créer un actuateur magnéto-stimulable. L’actuateur magnétique 
synthétisé par Kim et al est constitué d’une résine photo-réticulable à base de poly (éthylène 
glycol diacrylate) (PEGDA) contenant des nanoparticules magnétiques (MN) d’oxyde de fer 
(Fe3O4) enrobées de silice.[14] 
Ici, l’actuateur magnétique, sous forme d’éprouvette, possède deux axes magnétiques. Ainsi 
lorsque le champ magnétique est appliqué, l’actuateur se déforme en zig-zag (figure 8a). 
Sous un champ magnétique homogène l’éprouvette magnétique qui contient des MN auto-
assemblées se plie seulement suivant la ligne de champ (figure 8b). Les MN initialement 
dispersées aléatoirement s’auto-assemblent le long de la ligne de champ magnétique pour 
minimiser les interactions magnétiques dipolaires. Quand la direction du champ magnétique 
change, les nanoparticules assemblées tournent avec le champ (figure 8c). Pour synthétiser 
un actionneur avec deux axes magnétiques les auteurs utilisent un  montage lithographique 
(figure 8d) sans masque, composé d’une source de lumière UV, d’un système digital de 
micro-miroir (DMD) et de lentilles. La lumière est dirigée à travers le micro-miroir et 
focalisée sur le canal microfluidique, polymérisant la résine. Ce procédé permet la 
fabrication de microstructures avec des formes variables. Un mélange de résine 
photoréticulable et de MN est injecté dans un canal microfluidique. Le champ magnétique 
est appliqué dans la direction 1, et la microstructure contenant les MN alignées dans la 
direction 1  est créée. Un champ magnétique est ensuite appliqué dans la direction 2, et une 
autre microstructure avec les MN alignées suivant la direction 2 est attachée à la structure 
précédente (figure 8e). [14] 
10µm 10µm 
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Figure 8 : Schéma de la fabrication d’un microactuateur magnétique. a. Le mouvement de 
l’actuateur magnétique sous champ. b. Actuation de l’éprouvette magnétique (échelle de la barre 
50µm). c. Auto-assemblage de nanoparticules magnétiques sous champ magnétique. d. Montage 
lithographique sans masque. e. Procédé fixant les axes magnétiques. [14] 
 
En combinant la fonction d’auto-assemblage des nanoparticules superparamagnétiques à la 
rapide photoréticulation de la résine, les auteurs ont montré qu’il est possible de générer 
une structure magnétique anisotrope dans une microstructure polymère et de rendre 
chaque partie de la microstructure actionnable dans des directions différentes 
préprogrammées en utilisant le stimulus magnétique. Ces microcomposants pourraient 
permettre la construction de micro-robots capables de changer de forme selon le besoin, en 
simplifiant la fabrication et les méthodes qui sont proposées actuellement. [14] 
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2 LES CRISTAUX LIQUIDES DANS LES SYSTEMES POLYMERES 
STIMULABLES 
2.1 LES CRISTAUX LIQUIDES (CL) 
 
Un cristal liquide présente un état de la matière qui a des propriétés intermédiaires à celles 
d’un liquide conventionnel et celles d’un solide cristallisé. On désigne cet état par le terme 
de mésophase, et les molécules cristal liquides sont appelées mésogènes. La première 
observation de cet état fut réalisée par Mettenheimer en 1857 en observant des structures 
myéliniques. En 1889, Lehmann donne le nom à cet état : Cristal Liquide et Friedel, en 1922, 
établit la classification et la nomenclature des phases les plus usuelles : état nématique, 
smectique et cholestérique.[15, 16] 
Les phases cristal liquides sont classées en fonction de leurs symétries (figure 9). Les cristaux 
liquides présentent un nombre de symétries intermédiaires entre celles des cristaux et celles 
des liquides. Les cristaux possèdent un ordre à longue distance. En revanche, les liquides ne 
possèdent pas d’ordre à longue distance. Les liquides possèdent les mêmes propriétés quelle 
que soit la direction dans lequel ils sont observés, ils sont dits isotropes. Les cristaux liquides 
présentent un ordre d’orientation, et dans certaines phases, de position à longue portée, 
mais également un désordre dans au moins une direction spatiale. Ce sont donc des 
molécules anisotropes, de forme calamitique (forme de bâton) ou de forme de disque 
(discotique), ce qui leur confère des propriétés de biréfringence par exemple (application 
dans les téléviseurs).[16-18] 
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Figure 9 : Mésophases nématiques (a), smectiques (b) et colonnaires (c).[16]  
 
Mésophases nématiques : 
Les molécules cristal liquide, dans ces phases, n’ont pas d’ordre de position à longue 
distance mais présentent un ordre d’orientation à longue distance. L’orientation moyenne 
des molécules est représentée par le vecteur directeur nématique « n ». Ce directeur n’est 
pas suffisant pour décrire l’orientation des molécules dans l’échantillon. Le paramètre qui 
permet d’apprécier le plus ou moins bon alignement des molécules est le paramètre d’ordre 
« S », définit comme : [16, 18] 
S = 


 (3 <cos2 θ> -1) 
Avec θ : l’angle créé entre l’axe directeur d’une molécule et le vecteur directeur n, et 
     <cos2 θ> : valeur moyenne calculée sur toutes les molécules. 
Cette définition garantit S = 0 pour un liquide isotrope et S = 1 pour un cristal parfait. Le 
cristal liquide possède un paramètre d’ordre entre 0 et 1. 
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Mésophases cholestériques : 
Ces phases présentent un ordre nématique chiral torsadé. En présence de chiralité 
moléculaire, une phase nématique acquiert une torsion spontanée de pas P0 et d’axe 
perpendiculaire au directeur (figure 10). Les deux énantiomères (R) et (S) d’un produit chiral 
donnent des hélices de sens opposé (droite et gauche). [16] 
 
Figure 10 : Mésophase cholestérique. [16] 
Mésophases smectiques : 
Ces phases se caractérisent par un ordre nématique avec un ordre supplémentaire de 
position dans une direction spatiale (présence de plans). Les mésophases smectiques sont 
donc des empilements réguliers de couches nématiques. Dans ces couches les mésogènes 
peuvent être orientés perpendiculairement aux plans des couches (smectique A) ou être 
inclinés par rapport à la normale aux couches (smectique C). D’autres phases smectiques 
plus ordonnées existent également. 
Mésophases colonnaires : 
Ces phases présentent un ordre de position dans deux directions et un ordre liquide dans la 
troisième ; ce sont des réseaux bidimensionnels de tubes liquides.[16] 
 
Les deux principaux types de cristaux liquides (CL)  sont les thermotropes et les lyotropes. 
Dans les CL thermotropes , le changement de phase, de l’état cristal liquide à l’isotrope, et 
inversement, est dicté par la température. Ces cristaux liquides sont en général constitués 
d’un cœur rigide et d’extrémités flexibles. Dans le cas des CL lyotropes le changement est 
obtenu par l’action d’un solvant. Ces CL sont constitués de molécules amphiphiles. [17]  
Cette thèse porte uniquement sur les mésophases thermotropes. 
Dans certains domaines de température, sous l'influence d'un champ électrique ou 
magnétique, ces molécules vont s’aligner macroscopiquement (état nématique) ou même 
s'ordonner en couches macroscopique (état smectique), modifiant ainsi les propriétés, en 
particulier optiques, du matériau (cadrans de montre, téléviseurs plats ...). 
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2.2 LES SYSTEMES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES  
 
Les cristaux liquides peuvent être fixés sur une chaine polymère formant ainsi une nouvelle 
classe de substances polymères, que l’on nomme Polymère Cristal Liquide (PCL). En greffant 
les molécules CL sur des chaînes polymères, les propriétés des polymères, état amorphe et 
plasticité, sont associées avec les propriétés cristal liquide énoncées ci-dessus. On distingue 
deux grands types parmi les PCL :  
- Les polymères à « chaine principale » sont composés de mésogènes attachés 
ensemble par des éléments souples et formant la chaine principale (figure 11). 
 
Figure 11 : Schéma d’un PCL à chaine principale.[19] 
Il y a une multitude de structures possibles : en faisant varier la nature des 
groupes mésogènes, la longueur de l’élément souple; en utilisant des 
copolymères avec différents groupes mésogènes et éléments souples, qui 
peuvent être placés de façon régulière ou aléatoire le long de la chaine 
polymère ; en changeant le degré de polymérisation, etc.[19] 
 
 
- Les polymères à « chaine latérale » contiennent le cristal liquide dans des chaînes 
latérales. Les groupes mésogènes sont fixés à la chaine polymère par 
l’intermédiaire d’espaceurs relativement flexibles (figure 12). 
 
Figure 12 : Schéma d’un PCL à chaine latérale en peigne.[19] 
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Sur la figure 12, il est représenté un polymère cristal liquide (PCL) à chaine 
latérale dit « en peigne » où les CL sont attachés sur la chaine polymère par une 
de leurs extrémités. Il existe également des PCL à chaines latérales « en haltère » 
où les CL sont fixés sur la chaine polymère par leur partie centrale.[20, 21]  
Pour les deux différentes classes, un mésomorphisme thermotrope est obtenu. Ces systèmes 
sont stables, et ils présentent des mésophases qui s’étendent sur une large plage de 
température (quelques fois plusieurs centaines de degrés), selon la nature du mésogène, de 
l’espaceur, et du polymère. [19] 
Dans ce travail nous nous intéressons particulièrement aux PCL « en peigne » à base 
polysiloxane pour lesquels la chimie est bien maitrisée par le laboratoire IMRCP. Finkelmann 
et al les ont étudiés dès les années 1980 car ils se distinguent par leur haute flexibilité, et 
leur  biocompatibilité.[22] 
Les cristaux liquides dont nous nous servons pour cette étude présentent uniquement une 
phase nématique. En revanche, lorsqu’ils sont greffés sur la chaine 
polyméthylhydrogenosiloxane (PHMS), le PCL à chaine latérale en peigne qui en résulte 
présente des phases nématiques et smectiques. Ce PCL à base de polysiloxane est l’un des 
rares à présenter les deux phases.[23] On souhaite étudier l’apport des deux phases,  
smectique et nématique, sur les propriétés finales du matériau.  
La figure 13 représente l’organisation moléculaire des cristaux liquides dans le PCL en 
fonction de la température. Partons de la phase liquide isotrope et abaissons la 
température. On observe tout d’abord la phase nématique et en diminuant encore la 
température, la phase smectique A. 
 
 
Figure 13 : Schéma de l’organisation moléculaire, dans le PCL étudié, d’une phase liquide isotrope, 
nématique et smectique, en fonction de la température. 
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Lorsque la chaine polymère est réticulée on obtient un Elastomère Cristal Liquide (ECL). En 
1981, Finkelmann et al ont été les premiers à synthétiser un ECL à chaine latérale (figure 14) 
à base polysiloxane par une réaction d’hydrosilylation en utilisant des agents réticulants 
bifonctionnels. Ici le CL et le réticulant sont attachés simultanément à la chaine polymère. 
C’est une synthèse en une étape appelé également synthèse en « one pot ». [22] Les ECL à 
chaine latérale peuvent également être synthétisés en deux étapes. Dans ce cas le polymère 
cristal liquide est synthétisé puis réticulé.  Cette synthèse est également  appelée synthèse 
en « two pots ».[24] 
Les ECL à chaine principale (figure 14) ont été synthétisés en 1986, par Zentel et Reckert. 
[24] Le polymère cristal liquide (PCL) est synthétisé dans une première étape, soit par la 
polycondensation de diols avec un acide allylmalonique, ou soit par la polycondensation de 
diols et d’allylmalonate de diéthyle. Ensuite le PCL est réticulé par l’addition de groupes Si-H 
bifonctionnels d’oligosiloxane.[25] Les ECL à chaine principale peuvent également être 
synthétisés en une étape. [26] 
En comparaison avec les ECL à chaine latérale, les ECL à chaine principale ont été moins 
étudiés, ceci peut s’expliquer par le fait que ces synthèses sont plus laborieuses et qu’il y a 
moins de potentiel d’applications. Les ECL à chaine principale montrent une orientation 
macroscopique marquée lorsqu’ils sont déformés mécaniquement, mais la réponse est 
moins spectaculaire que dans certains ECL à chaine latérale. [25, 27] 
 
Figure 14 : ECL à chaine latérale à gauche (SC-LCE) et ECL à chaine principale à droite (MC-LCE). [27]   
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2.3 METHODES DE CARACTERISATION DU CARACTERE MESOMORPHE 
 
2.3.1 Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) 
 
Pour déterminer les différentes transitions thermiques et donc analyser le polymorphisme 
de notre matériau, on utilise la technique dite de « Differential Scanning Calorimetry » 
(calorimétrie différentielle à balayage), noté DSC. Cette technique d’analyse thermique 
permet de mesurer la différence des échanges de chaleur avec le milieu entre un échantillon 
à analyser et une référence. Ainsi on peut déterminer les transitions de phase suivantes : 
- la température de transition vitreuse (Tg) des polymères; 
- les températures de transition entre les différentes mésophases, ainsi que la 
température de clarification qui correspond au passage en phase isotrope des 
cristaux liquides ; 
- les températures de fusion et de cristallisation ; 
La DSC permet également d’évaluer les variations d’enthalpie correspondant à ces 
transitions. Les analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte (par exemple, l'azote ou 
l'argon) pour éviter toute réaction du matériau à étudier avec l’atmosphère du four.[28] Le 
principe de fonctionnement de l’appareil, ainsi que le mode opératoire, sont décrits en 
partie annexe dans les techniques d’analyses. La figure 15 montre un exemple de 
diagramme DSC avec le cristal liquide M41. 
 
Figure 15 : Diagramme DSC du cristal liquide M41 ; montée de température en rouge et descente 
de température en bleue à la vitesse de 10°/min.  
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2.3.2 Microscopie Optique en lumière Polarisée (MOP) 
 
L’une des caractéristiques majeures des cristaux liquides tout comme les substances 
cristallines est la biréfringence. La biréfringence est la propriété optique  d’un matériau où la 
lumière se propage de manière anisotrope. En d’autres termes, l’indice de réfraction du 
milieu, et donc la vitesse de propagation de la lumière changent selon la direction de 
propagation de la lumière. Cette propriété est caractéristique des matériaux anisotropes. 
La microscopie en lumière polarisée (MOP) exploite le phénomène de biréfringence pour 
l’étude des mésophases. [29] 
L’analyse en MOP permet d’identifier, en fonction de la température, la nature des 
mésophases en observant les défauts au sein d’un matériau.  
Le principe de la méthode d’analyse par un microscope à lumière polarisée est présenté 
dans les Annexes. 
Observés au microscope optique entre polariseur et analyseur croisés, les cristaux-liquides 
sans orientation macroscopique présentent une multitude de microdomaines séparés par 
des discontinuités liées à des défauts. Chacun de ces domaines a son propre directeur et 
leurs frontières sont à l’origine des textures observées par microscopie. Certaines d’entre 
elles témoignent lisiblement de la présence de structures nématiques (apparition de fils), 
smectiques (formation d’éventails) ou cholestériques (dessin de labyrinthes) (figure 16).[20] 
 
Figure 16 : Exemples de textures caractéristiques des mésophases : N-nématique ; S-smectique et 
N*-cholestérique 
 
En revanche, lorsque les cristaux liquides présentent une orientation macroscopique et si 
leurs composantes optiques sont parallèles au polariseur ou à l’analyseur, on n’observe alors 
aucune luminosité. Dans ce cas, on a l’information sur la direction du directeur nématique. Si 
au contraire, les composantes se retrouvent à 45° par rapport au polariseur ou l’analyseur, la 
luminosité est maximale, l’échantillon est d’aspect uniforme, sans défaut. [29] 
L’analyse de ces textures, en fonction de la température appliquée à l’échantillon, permet de 
relever les températures de transition de phase et souvent de déterminer la nature de la 
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phase. Cependant, dans certains cas, notamment celui des matériaux réticulés, cette 
détermination est délicate. De plus, chaque texture peut être associée à plusieurs structures 
et vice-versa. D’autres techniques sont nécessaires pour caractériser sans ambiguïté les 
échantillons mésomorphes. La technique de diffraction de rayons X permet ainsi d’identifier 
les phases smectiques et de déterminer l’épaisseur de la couche. Nous ne possédons pas 
cette technique d’analyse sur Toulouse, mais une collaboration a été établie avec Patrick 
Davidson du Laboratoire de Physique des Solides à l’Université d’Orsay, Paris. 
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2.3.3 La technique de diffraction des Rayons X 
 
Dans cette partie, nous décrivons la technique de diffraction des rayons X appliquée aux 
cristaux liquides. Plus de détails sur cette technique peuvent être trouvés dans le chapitre 
Annexes. 
La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristal liquide.  
Les clichés de diffraction des rayons X peuvent montrer de la diffraction (existence de tache 
de Bragg), correspondant à de l’ordre à grande distance, et des diffusions diffuses, c’est-à-
dire l’intensité diffusée en dehors des réflexions de Bragg, correspondant aux autres types 
d’ordres. Les diffusions diffuses renseignent sur les perturbations qui affectent la structure 
et les réflexions de Bragg permettent de remonter au contenu de la maille. [17] 
Les figures de diffraction des rayons X, représentées ci-dessous, correspondent à des 
molécules CL en bâtons de longueur « l » et de largeur  « a ». 
La figure de l’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde de la phase liquide isotrope 
montre deux pics distincts (figure 17) et la figure de diffraction correspondante présente 
deux anneaux diffus pour R ≈ 1/l et R ≈ 1/a, comme on peut le voir sur la figure 18. La figure 
de diffraction permet d’avoir une information supplémentaire par rapport à la figure de 
l’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde, car elle permet de déterminer 
l’orientation des molécules dans l’échantillon. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 17 : Intensité diffusée I(R) en fonction du vecteur d’onde (R=2π/d) (l’intensité diffusée est 
directement reliée à la fonction de corrélation de paire). [17] 
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Figure 18 : Figure de diffraction des rayons X par une phase isotrope. 
 
Si l’échantillon est orienté, la figure de diffraction de la phase nématique est anisotrope 
(figure 19). En effet, les anneaux diffus en R=1/l et R=1/a sont concentrés dans des directions 
différentes. Aux petits angles (R=1/l) l’anneau est concentré suivant la direction du directeur 
nématique n et aux grands angles (R=1/a) l’anneau est concentré dans la direction 
perpendiculaire. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 19 : Figure de diffraction des rayons X par une phase nématique orientée (H est le champ 
magnétique appliqué qui donne l'orientation du directeur nématique n). [17] 
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La figure de diffraction de la phase smectique A orientée (figure 20) est représentée par des 
diffusions diffuses aux grands angles (R=1/a), concentrées dans la direction perpendiculaire 
à la direction du directeur nématique n, et par une rangée de réflexions de Bragg aux petits 
angles (R=1/l) dans la direction du directeur nématique. Cette rangée de réflexions de Bragg 
traduit un ordre en plan.  
Remarque : la période smectique d est souvent approximativement égale à la longueur l des 
molécules, mais il existe également des structures bicouches (d=2l) ou interdigitées (l<d<2l). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 20 : Figure de diffraction des rayons X par une phase SmA orientée. [17] 
 
 
Dans le PCL à base polysiloxane que nous utilisons, l’anneau aux petits angles en 1/l en 
phase nématique n’est pas visible. En effet, il n’y a pas assez d’intensité et le signal est trop 
diffus pour que nous puissions le voir sur le détecteur plan. On observe l’anneau aux plus 
grands angles en 1/a correspondant aux interactions latérales entre les mésogènes. 
Concernant la phase smectique, on visualise l’anneau aux petits angles en 1/l sur les 
échantillons orientés, car il y a l’apparition d’un ordre supplémentaire qui se traduit par une 
intensité concentrée en un point.  
La phase nématique (à gauche) et la phase smectique (à droite) du PCL à base polysiloxane, 
sont représentées schématiquement sur la figure 21, et en image, avec un détecteur plan, 
sur la figure 22. 
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Figure 21 : Figures de diffraction de rayons X par la phase nématique (à gauche) et par la phase 
smectique (à droite) du PCL orienté à base polysiloxane que nous utilisons. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 22 : Images de diffraction de rayons X par la phase nématique (à gauche) et par la phase 
smectique (à droite) du PCL orienté à base polysiloxane que nous utilisons. 
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2.4 LES ELASTOMERES CRISTAUX LIQUIDES (ECL), MATERIAUX THERMO-
STIMULABLES 
 
Il y a quelques années, De Gennes a été le premier à proposer l’utilisation des élastomères 
cristaux liquides nématiques comme « muscles artificiels ».[30] L’idée a été d’utiliser le 
changement de conformation des chaines dans l’élastomère dû à la transition de phase 
nématique orienté/isotrope comme moteur d’une contraction macroscopique. Sur cette 
idée de base de De Gennes, plusieurs élastomères cristaux liquides (ECL) nématiques thermo 
-stimulables ont été réalisés.  
Les ECL ont attiré l’attention des scientifiques car ils présentent trois importantes 
particularités : un ordre d’orientation apporté par les unités mésogènes dans un matériau 
amorphe, un caractère élastique dû à la réticulation, et la possibilité d’un changement de 
forme à cause du fort couplage entre l’ordre d’orientation et la conformation des chaînes. 
Les ECL peuvent changer de forme de façon réversible en réponse à un changement de 
température, sans la nécessité d’une manipulation mécanique externe. Les ECL peuvent 
traduire un petit mouvement moléculaire déclenché par un stimulus externe en un large 
mouvement mécanique (contraction, élongation) (figure 23).[31] 
 
Figure 23 : Changement de forme de l’ECL monodomaine en réponse à un stimulus externe, dû au 
changement d’ordre lors de la transition nématique/isotrope.[32] 
 
Pour synthétiser des échantillons ECL avec des propriétés d’actuation, le vecteur directeur 
nématique (n) doit être orienté uniformément dans tout l’échantillon (monodomaine) 
(figure 23). La méthode la plus appropriée pour synthétiser un échantillon en phase cristal 
liquide monodomaine est d’orienter les mésogènes avant que le matériau ne soit réticulé. 
Dans ce cas, le réticulant fixe de façon permanente l’état monodomaine et la déformation 
devient réversible. En 1991, Finkelmann a été le premier à proposer ce processus et à 
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synthétiser un ECL monodomaine par l’addition des CL et des agents réticulants sur une 
chaine polysiloxane par une réaction d’hydrosilylation. [33] 
Il y a différentes possibilités pour obtenir un ECL monodomaine. Par exemple, il peut être 
obtenu par une réaction de réticulation en deux étapes. Dans la première étape, le polymère 
cristal liquide est partiellement réticulé, puis il est étiré pour atteindre un échantillon 
uniformément orienté, et dans la seconde étape, un deuxième réticulant fige l’échantillon 
dans cet état. Un élastomère transparent est obtenu avec une structure monodomaine et 
des propriétés optiques et mécaniques anisotropes. [34] Il est également possible d’orienter 
le vecteur directeur par l’application, pendant la réticulation, d’un champ magnétique sur la 
mésophase nématique (à haute température, environ 60°C) via un aimant permanent.[19, 
35, 36]  
En 1997, De Gennes propose un ECL tribloc RNR (figure 24). Le matériau est la répétition 
d’un bloc de polymère nématique N et d’un bloc élastomère classique R. Cette structure en 
« strie » serait mécaniquement plus robuste et l’ordre monodomaine nématique serait 
mieux préservé lors des cycles de contraction / élongation. [30]  Li et al synthétise ce 
copolymère tribloc en utilisant la technique de polymérisation radicalaire par transfert 
d’atomes (ATRP). En présence du photoinitiateur, le copolymère tribloc est d’abord aligné 
sous un champ magnétique de 1,7T, puis réticulé sous UV. Sur la figure 25, on peut voir que 
l’échantillon présente une contraction de 18% lorsqu’il passe de 40°C (phase nématique) à 
120°C (phase isotrope). La contraction est complètement réversible lorsque l’ECL revient à 
40°C.[37, 38] 
 
Figure 24 : Un muscle artificiel « strié » basé sur une phase lamellaire de copolymère tribloc. [37] 
 
 
43 
 
Figure 25 : Images de la contraction de l’ECL tribloc RNR en fonction de la température. [37] 
 
Christian Ohm et al ont également synthétisé un ECL orienté par un procédé de micro-
fluidique. Cette technique offre l’avantage d’obtenir de petits objets avec une taille et une 
forme définie, et la possibilité d’utiliser différents matériaux. Des canaux de taille 
micrométrique peuvent  être utilisés pour induire une orientation du vecteur directeur n 
dans le matériau cristal liquide. Dans un réacteur où la température est contrôlée, le 
polymère cristal liquide est injecté à travers une aiguille dans de l’huile de silicone (phase 
continue). Ceci mène à la formation de gouttelettes de tailles équivalentes, dispersées dans 
la phase continue. La température est choisie pour que l’échantillon soit en phase 
nématique et ainsi permettre l’alignement des mésogènes. En fonction des diamètres de 
tubes utilisés, les gouttelettes obtenues sont plus ou moins anisotropes. Elles sont ensuite 
photo-réticulées, fixant leur forme aussi bien que l’alignement des mésogènes. Ainsi, les 
auteurs obtiennent des particules d’élastomères cristaux liquides capables de changer de 
forme en fonction de la température (figure 26).[39] 
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Figure 26 : Contraction de l’ECL durant la transition de phase nématique/isotrope. La barre 
d’échelle correspond à 100 µm.[39] 
Sur la figure 26, on voit l’ECL en phase nématique à 90°C. Lorsque l’échantillon est chauffé à 
130°C, il passe en phase isotrope. Ce changement de phase entraine la modification de la 
forme de l’échantillon : il se contracte. Il revient à sa forme initiale quand il est refroidi à 
90°C. Les auteurs ont ainsi créé des minis actuateurs. 
Plusieurs méthodes de synthèse existent pour créer les ECL orientés, par micro-fluidique, 
mais aussi par lithographie. 
En  utilisant la technique de lithographie, Buguin et al, ont créé des piliers stimulables de 
taille micrométrique à base d’élastomère cristal liquide (ECL) monodomaine. La figure 27 
représente les piliers synthétisés et l’organisation moléculaire dans chaque pilier. 
Le principe de lithographie mis en œuvre est le suivant : une solution contenant des 
monomères acrylates, un agent de réticulation, et un photoiniateur, est placée dans un 
moule qui est posé sur une lame de verre. Cette lame est positionnée au-dessus d’une 
plaque chauffante et d’un aimant permanant (de environ 1T). Ainsi l’échantillon est chauffé 
jusqu’en phase isotrope (100°C) et les mésogènes sont orientés à l’aide du champ 
magnétique. La solution est réticulée dans l’état monodomaine à l’aide d’une lampe UV 
(positionnée au-dessus du moule). 
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Figure 27 : Représentation schématique des piliers ECL et de l’organisation  moléculaire dans 
chaque pilier.[35] 
 
Figure 28 : Contraction d’un pilier isolé en fonction de la température (de gauche à droite, la 
température est de 100, 120, et 130°C).[35] 
Sur la figure 28, on remarque qu’un pilier isolé chauffé à 100, 120, et 130°C présente une 
contraction selon son axe principal (en longueur) de 35% environ. Comme dans le cas de la 
micro-fluidique, les auteurs ont montré qu’il est possible de synthétiser des micro-
actuateurs à base d’ECL.[35] 
Les techniques que nous venons de voir permettent d’obtenir des objets en quantité et de 
formes contrôlées. Dans notre cas, nous avons choisi l’utilisation d’un simple moule en 
téflon de forme ronde ou rectangulaire. 
Les élastomères cristaux liquides répondent donc à deux stimuli externes, qui sont la 
contrainte mécanique, grâce aux propriétés intrinsèques des élastomères, et la température, 
grâce aux propriétés cristal liquide.  
Le but de cet étude est de fabriquer un matériau capable de répondre à trois stimuli 
externes : en plus des deux stimuli que je viens de citer, on souhaiterait avoir un ECL 
magnéto-stimulable. C’est pourquoi nous avons voulu étudier un ECL dopé avec des 
nanoparticules magnétiques. Celles-ci sont décrites dans le paragraphe suivant, ensuite nous 
exposerons les différents matériaux cristaux liquides magnétiques déjà synthétisés dans la 
littérature. 
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3 LES NANOBATONNETS MAGNETIQUES 
 
Les nanoparticules peuvent se retrouver à l’état naturel, émises par les éruptions 
volcaniques, ou sous les pattes des lézards, tel que le gecko, qui d’un seul doigt peu soutenir 
son poids. Elles peuvent également être synthétisées par l’homme pour diverses  
applications : cosmétique, alimentaire, etc. L’intérêt d’utiliser des nanoparticules réside dans 
les propriétés uniques que leur confère leur petite taille. En effet par rapport au matériau 
massif les nanoparticules présentent un abaissement du point de fusion, une dureté 
exceptionnelle,  et des propriétés originales d’un point de vue magnétique, catalytique, de 
transport et optique. Exemples : le carbone est friable dans une mine de crayon, mais plus 
résistant que l'acier quand il est sous forme de nanotubes. Ces nouvelles propriétés peuvent 
s’expliquer par le fait que les nanoparticules possèdent un nombre important d’atomes de 
surface. Ces propriétés physico-chimiques sont donc dépendantes de la taille, de la forme, et 
de la structure des nanoparticules. [40, 41] 
 
3.1 SYNTHESE DE NANOPARTICULES 
 
Les nanoparticules peuvent être synthétisées selon la méthode ascendante « bottom-up » 
ou la méthode descendante « top down ». Par l’approche « bottom-up », les nanoparticules 
sont construites atome par atome ou molécule par molécule. Dans l’approche « top-down », 
une grande structure est graduellement sous-dimensionnée jusqu’à atteindre des 
dimensions nanométriques.[42] Les deux approches peuvent être appliquées en phase 
gazeuse, liquide, solide, ou sous vide par des voies physiques ou chimiques.  
Dans cette partie nous exposerons brièvement les différentes façons de fabriquer des 
nanoparticules par voie chimique et par l’approche « bottom-up ». La voie chimique en 
solution consiste en la décomposition d’un composé moléculaire dans un solvant. Si le 
contrôle de la réaction chimique requiert le contrôle de plusieurs paramètres, cette voie 
présente l’avantage de permettre la fabrication à grande échelle de nanoparticules bien 
contrôlées en taille et en forme. C’est pourquoi nous verrons par la suite, plus précisément, 
la synthèse de nano-bâtonnets de cobalt. En effet, nous avons choisi pour notre étude des 
nanoparticules en forme de nano bâtonnets, car ils ont la particularité d’une part,  d’être 
fortement anisotrope, ce qui favoriserait, comme nous le verrons en fin de ce chapitre, 
l’action de ces particules sur l’orientation des mésogènes, et d’autre part, ils présentent des 
propriétés ferromagnétiques à température ambiante qui se traduisent par un large champ 
d’anisotropie (HK).[43] Les propriétés magnétiques de ces nano-objets seront abordées par 
la suite.  
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3.1.1 Obtention de Nanoparticules par voie chimique en solution 
3.1.1.1 La stabilisation des nanoparticules  
 
La stabilisation des nanoparticules est essentielle lors de la synthèse de celles-ci. En effet, 
des nanoparticules en suspension dans une solution sont dans un état instable, l’état le plus 
stable de la matière étant l’état massif. Les nanoparticules sont soumises aux forces de Van 
der Waals qui les entraînent les unes vers les autres. Pour éviter leur agrégation irréversible 
la répulsion électrostatique ou stérique peut être utilisée.[44] 
3.1.1.1.1 La stabilisation par répulsion électrostatique  
 
La répulsion électrostatique est due à l’existence d’une charge nette à la surface des 
particules, grâce à la présence pendant la synthèse des ions ou des molécules ioniques qui 
interagissent avec la surface. Le bilan des forces attractives et électrostatiques est reporté 
sur la figure 29. L’énergie potentielle totale, Vtot, d’un système de deux particules est alors 
définie par :  
Vtot=Vélec+VVdW ; avec VVdW représentant l’énergie d’attraction et Vélec l’énergie de répulsion 
électrostatique. 
L’énergie d’attraction augmente lorsque deux nanoparticules se rapprochent, mais lorsque 
la distance est très faible, l’énergie de répulsion devient dominante à cause des molécules 
chargées adsorbées à la surface. Ceci conduit à l’existence d’une barrière d’énergie. La 
stabilité de la solution de nanoparticules dépend alors de l’équilibre entre la hauteur de 
cette barrière et l’énergie d’activation thermique kBT. Ainsi les nanoparticules en solution 
sont stables en présence, d’une part,  d’une force ionique du milieu faible et d’autre part, 
d’une charge des particules élevée.[45, 46] 
 
48 
 
Figure 29 : Evolution de l’énergie d’interaction en fonction de la distance inter particules. [49] 
 
3.1.1.1.2 La stabilisation par encombrement stérique 
 
Une autre façon d’éviter une agrégation irréversible des nanoparticules, est d’introduire 
dans le milieu réactionnel pendant la synthèse, des molécules organiques stabilisantes, tels 
que des ligands à longue chaîne carbonique (amines, acides, thiols, phosphines etc.), ou des 
polymères. Ces molécules adsorbées à la surface des nanoparticules forment une barrière 
empêchant la coalescence des nanoparticules, jusqu’à rendre négligeables les forces 
attractives de Van der Waals (Figure 30). En plus d’empêcher l’agrégation, elles ont 
également pour rôle le contrôle de la taille et de la forme des nanoparticules, comme nous 
pourrons le voir dans la partie 3.1.1.3. 
 
 
Figure 30 : Limitation de la distance d’approche entre deux particules par répulsion stérique.[45] 
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3.1.1.2 Mécanisme de formation et contrôle de la taille des nanoparticules en solution 
 
La formation de nanoparticules, par voie chimique en solution, est conditionnée par les 
mécanismes de nucléation et de croissance. C’est en synthétisant des particules de soufre à 
partir de solution de thiosulfate [47], que LaMer a expliqué pour la première fois ces 
mécanismes.  
Suivant la théorie de LaMer (figure 31), les précurseurs sont injectés en solution et la 
réaction s’amorce avec la formation des « monomères actifs », ceux ci sont des entités d’une 
grande énergie, donc instables. Durant la première phase, la concentration des monomères 
actifs (« solutés ») est inférieure à la concentration de sursaturation et aucune phase solide 
ne se forme. Quand la concentration en « monomères actifs » dépasse un certain seuil, une 
nucléation se déclenche, c'est-à-dire la formation de petits germes de nanoparticules (des 
nuclei). Pendant la nucléation, la concentration en « monomères actifs » diminue. Lorsque la 
concentration en précurseur atteint un seuil limite, la nucléation est stoppée. L’étape de 
croissance prend alors le relais. Elle joue un rôle important dans la formation des 
nanoparticules. Pendant cette étape, les germes créés par la nucléation grossissent mais il 
n’y a plus de création de germes. A une concentration très basse en précurseurs, on a le 
murissement d’Ostwald, c'est-à-dire que les germes vont croitre d’avantage sur la surface 
par addition moléculaire, jusqu'à un équilibre de concentration en nanoparticules et en 
monomères actifs. Les nanoparticules les plus importantes en taille croitront alors que les 
plus petites seront solubilisées. [45, 48] 
 
Figure 31 : Mécanisme de nucléation et croissance de LaMer. 
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Les nanoparticules peuvent présenter différentes tailles si les mécanismes (nucléation et 
croissance) ne sont pas bien contrôlés. L’obtention d’une polydispersité en taille des 
nanoparticules, mène à une polydispersité de leurs propriétés, qui complique leur étude et 
leur application. On peut donner l’exemple de nanoparticules magnétiques polydisperses, 
utilisées dans le stockage magnétique où le rapport signal sur bruit est altéré, dû au champ 
coercitif (décrit plus loin dans ce chapitre) qui est directement lié à la taille de la 
nanoparticule.[49] Le contrôle de la taille est donc nécessaire. 
Afin de contrôler la taille des nanoparticules, divers paramètres peuvent être modulés : la 
température, la concentration et la nature des réactifs, et des agents stabilisants. Tous ces 
paramètres agissent sur les étapes de nucléation et croissance. 
Nous pouvons obtenir des nanoparticules très homogènes en taille soit en stoppant la 
croissance (contrôle cinétique), soit en limitant le taux de réaction (contrôle 
thermodynamique).[50]  
La méthode la plus utilisée pour la préparation de nanoparticules de tailles homogènes est la 
méthode « hot injection ». C’est en 1993, avec Bawendi et al, lors de la synthèse de 
nanocristaux de chalcogénure de cadmium, que la méthode de « hot injection » fut 
nommée.[51] Dans cette méthode l’étape de nucléation est séparée du processus de 
croissance. Cette stratégie est possible grâce au fait que la croissance est un processus avec 
une énergie d’activation moins importante que celle de la nucléation. Ainsi elle peut être 
opérationnelle à des conditions où la nucléation n’est pas possible. La méthode consiste à 
injecter un précurseur en solution dans un solvant porté à haute température (>200°C). La 
nucléation commence après l’injection formant ainsi des nuclei. Lorsque la concentration en 
monomère actif et la température chutent, la nucléation est stoppée. Ainsi, il reste dans la 
solution le précurseur non décomposé et des nucléi monodisperses. La température à 
laquelle est chauffé le milieu permet de décomposer le reste de précurseur, et ce de façon 
lente, pour garantir une concentration en monomère actif en dessous de la sursaturation, 
permettant de faire croître les nuclei, sans en former d’autres. La croissance continue 
jusqu’à l’introduction d’un réactif froid (un solvant à 20°C par exemple [52]).   
Si les étapes de nucléation et de croissance ne sont pas bien séparées, de nouveaux nuclei 
apparaissent pendant que les autres germes, déjà présents, croissent. Les nanoparticules ont 
alors une grande dispersion en taille. [44] Ce qui est le cas dans le procédé contrôlé par la 
thermodynamique.[53]. Néanmoins, en présence d’une quantité suffisante de monomère 
actif, les petites nanoparticules croissent plus rapidement que les grandes. Le processus de 
croissance est alors stoppé proche de l’équilibre, avant que le murissement d’Oswald puisse 
avoir lieu. La vitesse de réaction étant relativement basse, le processus de croissance peut 
prendre des jours, voir des semaines. [54] La figure 32 montre ces différentes approches. 
Ces deux approches [55] sont utilisés pour la synthèse de nanoparticules métalliques et de 
nanoparticules semi-conductrices. [56] 
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Figure 32 : Deux approches différentes pour contrôler la taille des nanoparticules. [54] 
 
Il existe également une autre approche pour contrôler la taille des nanoparticules. Le 
concept « seeded growth » présente une séparation idéale des étapes de nucléation et 
croissance. Dans cette méthode en deux étapes, de petites nanoparticules métalliques sont 
d’abord synthétisées, puis elles sont ensuite utilisées, comme nuclei lors de l’étape de 
croissance, qui est indépendante de l’étape de nucléation. Ainsi des nanoparticules d’alliage  
ou des nanoparticules hybrides cœur-coquille ont été synthétisées.[57] Cependant, des 
nucléations secondaires peuvent apparaître lors de l’étape de croissance et il n’est pas facile 
de trouver des conditions de croissance qui empêche les nucléations supplémentaires.[58] 
3.1.1.3 Contrôle de la forme des Nanoparticules 
 
Le contrôle de la forme des nanoparticules est aussi important que celui de la taille. En effet 
la forme des nanoparticules modifie également leurs propriétés physico-chimiques. Par 
exemple, en comparaison avec des nanosphères d’or,  des nanobatonnets et des nanofils 
d’or peuvent augmenter le champ électrique local dans les applications de « Surface-
Enhanced Raman Scattering » (SERS). [59] Ceci peut s’expliquer par le fait que les 
nanobatonnets et les nanofils ont la particularité d’être anisotropes. Ainsi, en contrôlant la 
forme des nanoparticules, des formes aussi diverses que variées peuvent être synthétisées. 
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[60, 61] Les différentes stratégies utilisées pour contrôler la forme des nanoparticules sont 
décrites brièvement ci-dessous. 
 
3.1.1.3.1 Utilisation d’un gabarit rigide 
 
L’obtention de nanoparticules de forme anisotrope peut se faire à l’aide d’un substrat 
poreux constitué de trous cylindriques organisés et de diamètre contrôlé. Des membranes 
d’alumines ou de polycarbonates peuvent être utilisées. L’électrodéposition est la méthode 
la plus employée pour remplir les pores de métaux. Cette méthode consiste à réduire les sels 
métalliques en solution à l’aide d’un courant électrique. La matrice est ensuite éliminée pour 
récupérer le matériau synthétisé. Avec cette technique, des nanofils de diamètres 
homogènes sont obtenus. [62] Le principal problème rencontré avec ce type de synthèse 
provient du caractère polycristallin présenté par les matériaux obtenus.[46] 
3.1.1.3.2 Utilisation d’un gabarit dynamique 
 
Des micelles inverses sont utilisées comme microréacteur pour réaliser la synthèse de 
nanoparticules. Une première solution micellaire inverse contient le ou les sels métalliques. 
Il y a deux modes opératoires pour la réduction : soit l’introduction directe d’agent 
réducteur en phase aqueuse dans le milieu micellaire, soit l’introduction d’une autre 
solution micellaire contenant l’agent réducteur. La réaction et la formation des 
nanoparticules ont lieu au cœur des micelles. Un agent stabilisant est ajouté à la solution et 
s’adsorbe à la surface des nanoparticules, assurant leur stabilité et permettant ainsi leur 
extraction du milieu de synthèse. Plusieurs lavages successifs permettent de retirer le 
tensioactif résiduel. La taille et la forme des micelles et, par conséquent, la taille et la forme 
des nanoparticules, peuvent être contrôlées par le rapport des concentrations en eau et 
tensioactif.[63-65] 
 
3.1.1.3.3 Le contrôle de la croissance en solution par des ligands 
 
Le contrôle de la forme pendant la croissance en solution et en absence d’un gabarit rigide, 
est la méthode que nous avons utilisée dans ce travail. Elle consiste à synthétiser des 
nanoparticules en solution en présence de ligands qui vont orienter la croissance anisotrope 
des nanoparticules soit en se fixant préférentiellement sur certaines faces 
cristallographiques, caractérisées par une réactivité chimique différente, soit en agissant 
comme gabarit flexible du fait de leur organisation en solution. Le mécanisme de croissance 
des structures anisotropes en utilisant des ligands organiques n’est pas toujours évident et le 
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contrôle de la forme, généralement empirique, ne peut pas être étendu en globalité à tous 
les types de composés. [66]  
Des nanosphères, des nanobâtonnets, et des nano-fils peuvent être produits en solution à 
partir du précurseur de [Co(η3-C8H13)(η4-C8H12)] ((1,5-cyclooctadiene)(cyclooctadienyl) 
Cobalt (I)) par exemple, en présence de différents acides et de différents amines à longue 
chaine. Le rapport d’anisotropie longueur/largeur des nanobâtonnets est contrôlé par la 
longueur de la chaine alkyl de l’amine. La décomposition du Co(C8H13)(C8H12) en présence 
d’un mélange d’oleylamine et d’acide oléique permet à température ambiante d’obtenir des 
nanoshères de 4nm de diamètre. Cependant à 150°C et en présence de dihydrogène, ces 
nanosphères prennent la forme de nanobâtonnets. Les propriétés magnétiques, elles aussi 
changent : les nanosphères sont super-paramagnétiques alors que les nanobâtonnets sont 
ferromagnétiques à température ambiante. Les nanobâtonnets ont pour dimension 9nm de 
diamètre et 40nm de longueur, comme on peut le voir sur la figure 33.[67, 68] 
 
 
Figure 33 : Image TEM de nanobatonnets de cobalt stabilisé par l’octylamine (C8NH2) et l’acide 
oléique. [72] 
 
 
3.1.1.3.4 Contrôle de la forme par d’autres approches  
 
D’autres stratégies sont également possibles : croissance par des germes particuliers,  en 
présence d’un champ externe, par coalescence dans une direction cristallographique 
préférentielle, et croissance catalysée par des particules métalliques. Ces différentes 
approches sont schématisées dans la figure 34.[64] 
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Figure 34 : Mécanisme de croissance de nanoparticules avec des formes anisotropes.[69] 
 
3.1.2 Méthodes de synthèse de NanoParticules métalliques par voie 
chimique en solution  
 
Dans la suite, nous présentons un bref état de l’art non exhaustif de différentes méthodes 
de synthèse de nanoparticules métalliques par voie chimique en solution. Les  méthodes les 
plus courantes sont la réduction de sels métalliques et la décomposition de complexes 
organométalliques.  
3.1.2.1 Réduction d’un sel métallique  
 
Cette méthode est l’une des plus anciennes méthodes de synthèse de nanoparticules. Elle 
consiste en la réduction d’un sel métallique en solution par un agent réducteur adapté. 
Différents réducteurs peuvent être utilisés, comme le dihydrogène, les sels de borohydrures, 
ainsi que les métaux alcalins, l’hydrazine, et le magnésium. Le réducteur est généralement 
soluble dans la solution et la réduction a lieu en milieu homogène. Dans le cas de l’utilisation 
de solvants organiques, notamment des alcools, la réduction peut être effectué par le 
solvant lui-même.[46] C’est le cas dans le  « procédé polyol » mis en œuvre par Murray, pour 
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la synthèse de nanoparticules de cobalt de structure hexagonale compacte (hcp) [70], où la 
réduction du sel métallique est  réalisée par un diol qui joue aussi le rôle de solvant de 
réaction. Il est possible d’obtenir des nanoparticules anisotropes sous différentes formes 
grâce à ce procédé polyol, comme des diabolos de Co80Ni20 et des oursins de cobalt par 
exemple.[71] 
Un des avantages majeurs de cette méthode est qu’elle fait appel à des sels métalliques 
accessibles commercialement et généralement stables à l’air, permettant des synthèses en 
atmosphère non contrôlée. Le principal inconvénient provient de l’adsorption éventuelle 
d’impuretés issues  du sel et parfois de l’agent réducteur.[46] 
3.1.2.2 Décomposition de précurseurs organométallique 
 
Ce procédé repose sur la décomposition, généralement en solution organique, d’un 
complexe organométallique de bas degré d’oxydation. Deux approches sont le plus souvent 
utilisées: par injection de précurseur à haute température, et par mélange de réactifs à 
température ambiante suivi d’un chauffage contrôlé.  
3.1.2.2.1 Par Injection de précurseurs à haute température 
 
La méthode d’injection à chaud a été développée en prenant en compte le principe selon  
lequel la séparation temporelle des étapes de nucléation et de croissance conduit à 
l’obtention de nanoparticules monodisperses. Cette méthode à été décrite dans la partie 
3.1.1.2 concernant le contrôle de la taille. Les synthèses à « haute température » permettent 
d’obtenir des nanoparticules bien cristallisées. Ceci présente un avantage dans la synthèse 
de semi-conducteurs ou de matériaux magnétiques anisotropes, par exemple.[72] 
La taille et la forme des objets synthétisés dépendent du contrôle cinétique de la réaction. 
Ainsi, des nanodisques de cobalt, obtenu durant les premières minutes de la réaction, 
prennent la forme de nanoparticules sphériques (espèces thermodynamiquement plus 
stables) à des temps de réaction plus long.[46]  
3.1.2.2.2 Par mélange de réactifs à température ambiante suivi d’un chauffage contrôlé 
 
Dans cette méthode, tous les réactifs de synthèse sont mélangés à température ambiante, 
et chauffés ensuite de manière contrôlée à la température désirée.  Le principe repose sur la 
décomposition d’un complexe métallique (précurseur) sous l’action d’un gaz réactif (CO, H2), 
dans des conditions douces de température (de la température ambiante à 150°C) et de 
pression (1-3 bars de pression), et en présence d’un agent stabilisant (polymères, ligands,…). 
Cette méthode permet d’obtenir des nanoparticules de métaux et d’oxydes variés, avec une 
taille allant de 1 à 100nm.[73] 
 
56 
 
3.1.3 Synthèse des NanoBatonnets de cobalt par décomposition d’un 
précurseur organométallique 
 
Nous avons choisi de synthétiser des nanoparticules de cobalt anisotropes avec une 
méthode mise au point par le Laboratoire de Physique et de Chimie des Nano-Objets 
(LPCNO). La méthode utilisée est celle décrite dans le paragraphe précédent. Le précurseur 
organométallique est mélangé en présence de réactifs à température ambiante puis est 
décomposé sous un chauffage contrôlé et sous 3 bars de H2.  Nous décrirons, ici, la synthèse 
pour créer des nanobâtonnets de cobalt de structure hexagonale compacte. 
Pour synthétiser les nanobatonnets (NB) de cobalt, nous utilisons le précurseur de cobalt  
bis(bis (trimethylsilyl)amido)cobalt (II), (Co{N(SiMe3)2}2(thf)).[74] Il s'est avéré être un choix 
pratique, en raison de sa facilité de synthèse et de sa longue «durée de vie». Des recherches 
ont montré que la décomposition de ce précurseur, en présence de 1,2 équivalents d’acide 
laurique (LA) et de 1,2 équivalents d’hexadecylamine (HDA) mène à la formation de 
nanobatonnets de cobalt. Leurs diamètre est homogène, il est de 5 à 6nm. En revanche leurs 
longueurs sont ajustables de 40 à 100nm en fonction des conditions de décomposition.[75] 
En effet, en faisant varier le temps de réaction et la pression en dihydrogène, sans 
bouleverser les autres paramètres (la nature des ligands, le solvant, la température, et le 
ratio de ligands), on modifie la longueur des nanobâtonnets : par exemple, des 
nanobâtonnets de 100nm sont obtenus par réduction sous 3bars de dihydrogène, en 
chauffant à 150°C pendant 48h dans de l’anisole (figure 35). 
 
Figure 35 : image TEM de l’auto-assemblage des nanobâtonnets de cobalt. [75] 
En diminuant le temps de réaction à 6h au lieu de 48h, on obtient des NB plus courts, de 
l’ordre de 40nm. Maintenant, s’il on diminue la pression en dihydrogène à 1 bar, tout en 
maintenant les autres paramètres (c'est-à-dire en chauffant à 150°C pendant 48h), on 
obtient également des NB plus courts, de l’ordre de 55nm. Ce qui n’est pas surprenant, 
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puisque le dihydrogène est l’agent réducteur, et sa concentration doit jouer sur la vitesse de 
décomposition du précurseur présent dans le milieu réactionnel.  
Sur la figure 35, on constate que les nanobâtonnets sont alignés côte à côte le long de leur 
axe le plus long, dans la direction perpendiculaire à la surface de grille TEM, exposant leurs 
extrémités. Plusieurs facteurs peuvent intervenir. Il y a certainement un effet des 
interactions dipolaires magnétiques dû au moment magnétique des nanobâtonnets. Mais ce 
n’est pas tout, les ligands organiques qui entourent les nanobâtonnets doivent jouer un rôle 
important. En effet, on retrouve cette organisation dans des nanoparticules non 
magnétiques avec les mêmes ligands. L’organisation des NB en super-réseau serait due à 
l’inter-digitation des chaines carbonées des ligands qui couvrent la surface des NB. 
Il faut également préciser, que ces réactions ne forment pas seulement des nanobâtonnets 
(NB) mais aussi des nanosphères. Il est probable que la nucléation des nouvelles particules 
ne soit pas limitée au début de la réaction mais continue tout le long de la décomposition du 
précurseur (séparation insuffisante des étapes de nucléation et croissance). Plus 
précisément, les particules viendraient d’une nucléation parallèle à la croissance, à cause de 
la présence dans la solution des composés moléculaires qui ont des stabilités assez proches. 
Ces composés de cobalt de stabilité différente se forment lors du mélange du précurseur 
avec la solution de l’amine et de l’acide. [61] Il faut préciser que l’acide stabilise le cobalt 
dans son état moléculaire plus que l’amine. Dans le mélange réactionnel, une partie du 
cobalt total se trouve coordonnée plutôt avec des amines qui permettent une réduction 
facile. Cette partie du cobalt constitue le réservoir de la nucléation. Une autre partie est 
plutôt coordonnée avec des carboxylates, où la réduction est plus difficile. Cette partie est le 
réservoir de la croissance. Entre les deux extrêmes il peut y avoir des complexes avec les 
deux ligands, de stabilité intermédiaire, qui sont capables de participer à la nucléation et à la 
croissance. 
En plus de stabiliser à des degrés différents le cobalt dans son état moléculaire, les ligands 
stabilisent aussi à différents degrés la surface des nanoparticules. Il semble que l’acide, qui 
est meilleur stabilisant que l’amine, soit préférablement coordonné le long de l’axe c des NB 
et que l’amine qui est préférablement attaché sur les extrémités, soit facilement 
décoordonnée pour faciliter la croissance des NB le long de l’axe c.[75]  
Pour résumer, on peut dire que les ligands jouent plusieurs rôles essentiels : le premier est 
d’empêcher l’agrégation des nanoparticules ; le deuxième est de stabiliser le métal dans son 
état moléculaire ; le troisième est de passiver les facettes cristallographiques ; et le 
quatrième serait d’induire une organisation des NB entre eux.  
A la fin de la réaction, pour séparer les nanosphères des NB, on procède à des lavages par 
décantation. L’analyse élémentaire des nanobâtonnets lavés, montre qu’il reste environ 20% 
de ligands autour des NB après les lavages.  
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3.2 NANO-MAGNETISME 
 
Les nanostructures magnétiques existent déjà dans la nature (biomagnétisme). En effet, on 
retrouve des nanoparticules de magnétite (Fe3O4) précipitées dans les bactéries. Ces 
dernières vivent dans des environnements sombres et ces nanoparticules leur permettent 
de s’orienter.  Des nanoparticules similaires ont été trouvées dans les cerveaux des abeilles, 
des pigeons, et des thons, où elles ont un rôle de détecteur de champ pour la migration. 
L’optimisation des matériaux magnétiques passe par les nanostructures. On retrouve 
l’utilisation des nanostructures dans des domaines très variés allant des technologies 
informatiques pour la miniaturisation aux applications médicales pour le traitement des 
cancers.[76] 
 
3.2.1 Cycle d’hystérésis magnétique pour les matériaux ferromagnétiques 
 
Les matériaux peuvent être diamagnétiques ou paramagnétiques, et présenter des ordres 
ferromagnétiques, antiferromagnétiques ou ferrimagnétiques.  Ces propriétés magnétiques 
sont des propriétés intrinsèques à la matière. Dans cette thèse nous nous intéressons aux 
propriétés de matériaux ferromagnétiques. Un matériau ferromagnétique, plongé dans un 
champ magnétique, génère un nouveau champ magnétique au sein de celui-ci. Ce 
phénomène est plus communément appelé aimantation. Il est facile d’aimanter un matériau 
ferromagnétique car il possède déjà un champ moléculaire ou champ initial. Ce champ est 
un champ interne qui oriente spontanément les moments magnétiques. Il existe donc une 
aimantation spontanée, notée Ms, qui est la somme des moments magnétiques par unité de 
volume.[77, 78] Le champ induit par l'aimantation s'ajoute au champ initial, et c'est la 
somme des deux qui est observée. Le champ total est noté B. Lorsqu’on applique un champ 
magnétique (H), les moments magnétiques s’orientent dans le sens du champ et lorsqu’on 
retire le champ magnétique, l’aimantation persiste. 
Pour évaluer les propriétés magnétiques d’un échantillon, on mesure l’aimantation M en 
fonction du champ magnétique appliqué H, à une température donnée. Dans le cas de 
matériau ferromagnétique, on obtient un cycle d’hystérésis représenté par la figure 36. 
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Figure 36 : Cycle d’hystérésis magnétique pour les matériaux ferromagnétiques 
Avec les grandeurs correspondantes : 
Ms - aimantation à saturation = aimantation maximum (saturation des moments 
magnétiques), lorsque tous les spins sont orientés dans la même direction ; 
Mr - aimantation rémanente = aimantation persistante en l’absence de champ ; 
Hc - champ coercitif = champ qu'il faut appliquer pour annuler l'aimantation du matériau. 
Un matériau ferromagnétique qui n'a jamais été aimanté, ou bien complètement 
désaimanté, suivra la ligne en pointillés, appelé courbe de première aimantation, jusqu’à 
atteindre le point « a ». Pour obtenir cette courbe de première aimantation, un champ 
magnétique H positif est appliqué à l’échantillon et l’aimantation augmente respectivement 
avec l’augmentation du champ. Au point « a » presque tous les moments magnétiques sont 
alignés.  Le matériau a atteint le point de saturation magnétique Ms, c’est-à-dire qu’une 
augmentation supplémentaire du champ appliqué ne modifie plus l’aimantation. Lorsque le 
champ appliqué revient à zéro, la courbe se déplace du point « a » au point « b ». À ce stade, 
on peut voir qu’il persiste une aimantation, appelée aimantation rémanente Mr. Lorsque un 
champ magnétique négatif (-H) est appliqué, la courbe se déplace vers le point « c ».  A ce 
point, l’aimantation du matériau est annulée, et le champ appliqué pour atteindre cet état 
est appelé champ coercitif (-Hc). L’augmentation du champ magnétique négatif entraine de 
nouveau la saturation magnétique (-Ms) du matériau mais dans la direction opposée (point 
« d »). Lorsque le champ magnétique revient à zéro (point « e ») on retrouve une 
aimantation rémanente de valeur équivalente à Mr. Augmenter le champ magnétique dans 
les valeurs positives amène la courbe au point « f » et de nouveau au point « a » pour fermer 
le cycle. Au point « f », l’aimantation est nulle et le champ coercitif est positif (Hc). L’ordre 
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des points « a », « b », « c », « d », « e », et « f » s’effectue toujours dans ce sens. Les 
courbes d’hystérésis des matériaux ferromagnétiques sont donc irréversibles et témoignent 
d’une mémoire magnétique. Plus le cycle d’hystérésis est large, plus la mémoire du matériau 
est importante, c'est-à-dire qu’on ne peut pas désaimanter facilement le matériau 
(exemple : les cartes bancaires).[48] 
 
3.2.2 Les particules ferromagnétiques monodomaines 
 
Un matériau ferromagnétique présente une organisation en domaines magnétiques afin de 
minimiser son énergie totale. Lorsque l’on réduit la taille du matériau, il existe une taille 
limite en dessous de laquelle, la création d’une paroi de domaine coûte plus d’énergie que le 
gain apporté par l’apparition d’un nouveau domaine magnétique. Dans ce cas, le système 
présente une configuration monodomaine.[46]  
 
Figure 37 : Configurations magnétiques : avec domaines (à gauche) et monodomaine (à droite).[79] 
 
3.2.3 Energie libre d’une nanoparticule magnétique 
 
Nous considérons maintenant le cas d’une particule monodomaine présentant une 
anisotropie effective uniaxiale (une direction facile d’aimantation suivant un seul axe), notée 
Keff.  Keff peut être la somme de différentes contributions qui seront décrites plus loin dans le 
chapitre.  L’énergie de cette NP s’exprime par : 
E= Keff ×V×sin2θ          (1) 
Où Keff est la constante d’anisotropie par unité de volume, V le volume de la nanoparticule et 
θ l’angle formé par le moment magnétique µ de la nanoparticule et son axe 
d’anisotropie.[46] 
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L’aimantation de la nanoparticule présente dans ce cas deux minima d’énergie (pour θ = 0 et 
θ = π) séparés par une barrière d’énergie ∆EB=Keff ×V à θ = π/2.[80] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 38 : Description schématique de l’énergie libre d’une nanoparticule monodomaine avec une 
anisotropie uniaxiale en fonction de la direction d’aimantation. [80] 
 
Le moment magnétique de la nanoparticule s’oriente suivant la direction de facile 
aimantation en présence d’un champ magnétique. Pour passer de l’une des positions de 
facile aimantation à l’autre (parallèle ou antiparallèle), l’énergie ∆EB, équivalente à l’énergie 
d’anisotropie maximale, doit être fournie. 
Compte tenu de la taille des nanoparticules, ∆EB peut être très faible (de l’ordre de grandeur 
de l’énergie thermique). Sa valeur exacte dépend des types d’anisotropie mis en jeu et varie 
en fonction du champ magnétique appliqué. [46] 
Nous avons vu précédemment le cycle d’hystérésis décrit de façon générale, avec un champ 
magnétique appliqué faisant un angle quelconque avec l’axe de facile aimantation. 
 
Monodomaine 
Moment magnétique µ 
Axe d’anisotropie 
θ 
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La figure 39 montre des modèles de courbes d’aimantation en fonction du champ 
magnétique appliqué selon différents angles par rapport à l’axe de facile aimantation du 
matériau.[81] h est défini comme le champ magnétique appliqué (H) normalisé par le champ 
d’anisotropie (HK). Ce dernier est donné par :  
HK=2Keff/Ms [82]           (2) 
Lorsque le champ est appliqué selon la direction de facile aimantation (θ = 0), on a un cycle 
d’hystérésis rectangulaire et un champ coercitif égal au champ d’anisotropie (h = ± 1 c’est à 
dire Hc = HK). 
Dans le cas de directions de champ intermédiaires (θ ≠ 0), on constate qu’il est plus  facile de 
désaimanter le matériau (h < 1 c’est-à-dire Hc < HK). Ainsi, dans le cas d’assemblées de 
nanoparticules sans interactions possédant des axes de facile aimantation orientées 
aléatoirement, la moyenne spatiale de toutes ces directions mène à un cycle d’hystérésis 
caractérisé par Mr=0.5Ms et Hc=0.48HK (modèle de Stoner-Wohlfarth). [83]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 39 : Courbes d’aimantation théorique en fonction du champ magnétique appliqué pour 
différentes orientations par rapport à l’axe  de facile aimantation du matériau (θ0 = 0°, 30°, 60° et 
90°). [81] 
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3.2.4 Anisotropie magnétique 
 
L’anisotropie est une propriété fondamentale des matériaux ferromagnétiques.  
C’est la dépendance de l’énergie interne, ou la densité d’énergie libre, par rapport à 
l’orientation spontanée de l’aimantation, qui crée une direction facile ou difficile de 
l’aimantation.[46, 84] Les différentes composantes pouvant donner lieu à une anisotropie 
magnétique sont les suivantes : 
Anisotropie magnétocristalline : 
Dans les matériaux cristallins, les propriétés magnétiques varient en fonction des directions 
cristallographiques. 
 
 
Figure 40 : Variation de l’aimantation en fonction des directions cristallographiques. 
L’énergie due à l’anisotropie magnétocristalline (Emc) dépend de l’orientation de 
l’aimantation M par rapport aux axes cristallographiques. Pour une symétrie uniaxiale 
l’expression s’écrit : 
Emc = Kmc ×cos2 θ           (3) 
Avec Kmc (K1 dans le tableau 1) la constante d’anisotropie magnetocristalline uniaxiale du 
premier ordre, et θ l’angle formé par le moment magnétique µ de la nanoparticule et son 
axe d’anisotropie. [84] L’anisotropie magnétocristalline est dépendante de la température. 
Le tableau 1 regroupe les principales caractéristiques magnétiques du Co massif en structure 
hcp à température ambiante, dont la constante K1.  
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Tableau 1 : Grandeurs caractéristiques du Cobalt à température ambiante pour la structure 
cristalline hexagonale (hcp) : a et c, paramètres de maille ; TC, température de Curie ; MS, 
aimantation à saturation ; μ, moment par atome ; K1, constante d’anisotropie du premier ordre. 
[84] 
Anisotropie de forme : 
Un échantillon allongé s’aimante plus facilement le long de son grand axe que dans la 
direction perpendiculaire. Il présente donc une anisotropie liée à sa forme. Cette propriété 
peut être utilisée dans la fabrication des aimants.[48] 
 
 
 
Les lignes de champ magnétique créées par l’aimantation intrinsèque (notée M) d’un 
matériau sont orientées du pôle nord vers le pôle sud. Ceci génère un champ que l’on 
nomme champ démagnétisant Hd car il s’oppose à l’aimantation de ce même matériau.[80] 
L’expression de ce champ s’écrit : 
Hd = −N×M            (4) 
Où N est le coefficient (tenseur) dépendant de la forme de l’objet.  
Dans le cas d’un ellipsoïde (d’axe long c et de largeur a), l’anisotropie de forme s’exprime de 
la façon suivante : 
Kf=1/2× (N⊥-N//) ×Ms2           (5) 
Où N⊥ et N// sont respectivement les facteurs démagnétisant perpendiculaire et parallèle à 
l’axe le plus long (c). [85] Les facteurs démagnétisants sont donnés par [86]: 
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Avec r= c/a. En approximant des nanobatonnets à des ellipsoïdes très allongées, l’eq.(5) 
conduit à Kf = 6.106 erg/cm3, dans le cas de NB de cobalt (Ms = 1400 emu/cm3) de diamètre 
de 5 nm et de longueur de 50 nm. L’anisotropie de forme est dans ce cas, de l’ordre de 
grandeur de l’anisotropie magnétocristalline (voir ci-dessus). 
Ainsi dans le cas de matériaux doux (Fe ou Ni par exemple), l’anisotropie de forme peut 
même devenir la composante dominante.[87] Il est également intéressant de noter que la 
constante d’anisotropie de forme (Kf) est faiblement dépendante de la température à 
travers l’aimantation spontanée du matériau. 
 
Anisotropie de surface : 
La rupture de symétrie cristalline à la surface d’un échantillon induit une anisotropie, dite de 
surface. L’énergie associée peut s’écrire : 
Es=Ks/A×sin2α            (6) 
Avec Ks l’anisotropie de surface (erg/cm2), A le paramètre rendant compte du rapport 
surface/volume   et α l’angle entre l’aimantation de surface et la  direction de l’anisotropie 
de surface. Nous notons que Ks peut prendre des valeurs positives ou négatives. Nous 
choisirons dans notre cas de définir une anisotropie de surface positive (ou négative) pour 
une direction tangentielle (ou normale) de l’anisotropie de surface.  
Pour des matériaux à l’échelle nanométrique, l’anisotropie de surface peut devenir très 
importante en raison du rapport atomes de surface/atomes de cœur important.[46, 80] En 
effet, sur des couches minces ou des NP magnétiques, d’épaisseurs inférieures au nm, 
l’anisotropie de surface peut atteindre 0.1-1 erg/cm2. [88]  
 
Energie dipolaire : 
Dans le cas d’assemblées de nanoparticules avec interactions, s’ajoute à l’énergie 
d’anisotropie totale, l’énergie d’interaction entre nanoparticules ou énergie dipolaire (Edip). 
Cette dernière peut être estimée selon  
Edip ~ (Ms×V)2/(4πd3)           (7) 
où d est la distance centre à centre entre deux nanoparticules. Les interactions dipolaires 
peuvent avoir des effets importants sur le comportement magnétique d’un réseau de 
nanoparticules en comparaison aux mêmes particules sans interactions. De manière 
générale, elles  tendent à diminuer Hc et Mr, car elles favorisent une configuration 
antiparallèle des moments magnétiques des nanoparticules.[80] On peut écrire dans ce cas, 
Hc(avec interaction) =HC(sans interaction)-Hdip. En outre, les mécanismes d’aimantations dans des 
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assemblées de NP dépendront grandement de la compétition créée entre les effets collectifs 
(interactions dipolaires) et les propriétés intrinsèques des NPs. Il devient alors primordial de 
s’affranchir de ces interactions si l’on veut déterminer précisément les caractéristiques 
magnétiques des nanoparticules (anisotropie magnétocristalline, de forme, de surface, 
temps de relaxation…). [89] 
 
Cas des nanobâtonnets de Cobalt : 
Nous venons de voir, d’une façon générale, les différents paramètres gouvernant le 
retournement de l’aimantation de particules monodomaines, et, en particulier les 
différentes anisotropies mises en jeu. Nous allons maintenant nous intéresser d’un point de 
vue expérimental, aux propriétés magnétiques obtenues pour une assemblée de 
nanobatonnets de cobalt de structure hcp.  
Très peu de résultats ont été obtenus, ce qui témoigne de la difficulté d’obtenir des 
bâtonnets avec une structure hcp (voir paragraphe 3.1). En effet, la plupart des NB 
synthétisés à l’heure actuelle possèdent un diamètre élevé et/ou une structure 
polycristalline.  
Jusqu’à maintenant, seuls deux travaux ont mis en évidence les propriétés magnétiques de 
nanobâtonnets cristallisés en structure hcp dont l’axe c coïncide avec l’axe long du 
nanobâtonnet. Soumare et al, ont rapporté un champ coercitif de 0,9T à 140K et de 0,45T à 
300K [90]. Soulantica et al, obtiennent un champ coercitif de 1T à 2K et de 0,65T à 300K. [43] 
Ces valeurs de champ de retournement ont été obtenues après avoir figé les NB sous champ 
magnétique, à l’intérieur d’une matrice de paraffine. En d’autres termes, les NB sont 
orientés suivant la direction du champ magnétique, et les champs coercitifs mesurés doivent 
donc coïncider avec les champs d’anisotropie. Cependant, malgré leurs fortes valeurs, les 
valeurs de Hc restent néanmoins inférieures aux valeurs théoriques de HK attendue. En effet, 
nous avons vu que l’anisotropie de ce type de système modèle pouvait être estimée suivant 
Keff = Kmc + Kf = 7,5.106 + 6.106 = 1,35.107 erg/cm3, ce qui conduit à des champs d’anisotropie  
~ 1,9 T à 2K [43]. Soulantica et al ont attribué cet écart i) à la présence des interactions 
dipolaires et ii) à un léger désalignement des NB par rapport à la direction du champ 
magnétique,  qui dans les deux cas, tendent à diminuer Hc. 
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4 MATERIAUX CRISTAUX LIQUIDES MAGNETIQUES 
 
Le but de notre projet est de créer un élastomère à base de cristal liquide capable d’être 
magnéto-stimulable. L’introduction de nanoparticules magnétiques dans la matrice a un 
double objectif : 
- Faciliter l’orientation du vecteur directeur nématique, par l’application, pendant la 
réticulation, d’un champ magnétique sur la mésophase via un aimant permanent.[19, 
35, 36]. 
- Permettre d’appliquer le stimulus (champ magnétique) à distance du matériau, 
contrairement aux matériaux thermo-stimulables, et optimiser le temps de réponse 
du matériau. 
Ces deux propriétés supposent un fort couplage entre les nanoparticules magnétiques et la 
matrice mésomorphe. 
Cette partie s’organise en deux sous-parties distinctes, la première où nous aborderons 
l’orientation du vecteur directeur nématique sous champ magnétique, et la deuxième où 
nous verrons les derniers résultats, tirés de la littérature, sur les élastomères cristaux 
liquides contenant des nanoparticules magnétiques. 
4.1 ORIENTATION DU VECTEUR DIRECTEUR NEMATIQUE SOUS CHAMP 
MAGNETIQUE 
 
Comme nous l’avons vu au début du présent chapitre, les cristaux liquides (CL) peuvent être 
orientés sous un champ magnétique ou électrique grâce à leurs propriétés anisotropes. 
Cependant, à cause de leur faible susceptibilité diamagnétique (χa ≈ 10-7), le champ 
magnétique nécessaire pour aligner les cristaux liquides doit généralement atteindre des 
valeurs élevées de l’ordre de 1T. L’alignement est facilité même dans de faibles champs 
magnétiques, en abaissant, sous champ, la température à partir de l’état isotrope jusqu’à la 
mésophase.[91-93] Pour améliorer la susceptibilité magnétique, Brochard et De Gennes ont 
proposé de doper les cristaux liquides avec des particules magnétiques. Ils trouvent que 
l’orientation des particules (leurs moments magnétiques « m ») est parallèle au vecteur 
directeur nématique (co-alignement n//m). [94] On appelle « ferro-nématique », une 
suspension colloïdale de fines particules magnétiques dans des cristaux liquides nématiques. 
Les premier ferro-nématiques ont été étudiés en 1970 par Rault et al. Ils observent, dans la 
phase nématique, une aimantation rémanente importante et elle disparait lors de la 
transition nématique/isotrope.[95] 
En 1983, Chen et al utilisent des particules de fer (maghémite) sous forme d’aiguille et le N-
(4-Methoxybenzylidene)-4-butylaniline (MBBA) comme cristal liquide.[96] Ils observent le 
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premier comportement collectif macroscopique des cristaux liquides nématiques dopés avec 
des particules magnétiques. La figure 41 (a) représente l’échantillon sans champ magnétique 
appliqué (H=0). Le comportement collectif macroscopique des cristaux liquides est présenté 
comme une distorsion de l’orientation moléculaire de l’échantillon, initialement aligné de 
façon homéotrope, suite à l’application d’un champ magnétique faible (H=10 G, figure 
41(b)). A des champs magnétiques plus élevés, comme les particules magnétiques 
s’agrègent, la distorsion n’est plus uniforme, et une nouvelle texture cristal liquide est 
observée (une structure « cellulaire ») (figure 41 (c)).  
 
Figure 41 : Images au microscope en lumière polarisée de la matrice nématique dopée avec des 
particules magnétiques, présentant un alignement homéotrope ; (a) sans champ, (b) biréfringence 
uniforme induite par le champ, et (c) texture « cellulaire ». [96] 
 
En 1990, Burylov et Raikher dans la suite de l’étude de Brochard et De Gennes, introduisent 
un nouveau paramètre w= Wd/K qui définit le type d’ancrage des molécules cristal liquide 
sur la surface des particules magnétiques : rigide (n//m) pour w>>1 et doux (n ┴ m) pour 
w<1. Ici, W est l’énergie d’ancrage, d la taille des particules magnétiques, et K le module 
élastique cristal liquide. Cette théorie est applicable pour les ferro-nématiques 
thermotropes.[97] 
Kopčanský et al analysent l’influence de la forme des particules magnétiques sur 
l’orientation des cristaux liquides dans les ferro-nématiques. La forme et la taille des 
particules magnétiques influencent l’ancrage des molécules nématiques sur la surface des 
particules magnétiques et le comportement des ferro-nématiques dans le champ 
magnétique. Les auteurs indiquent que l’ancrage est doux dans le cas de particules 
magnétiques sphériques, et rigide dans le cas de nanobatonnets magnétiques, avec une 
orientation initiale parallèle entre le moment magnétique des particules et le vecteur 
directeur nématique. Ils concluent qu’il est préférable de doper la matrice avec des 
particules magnétiques de forme similaire aux molécules cristal liquide, pour des 
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applications où le champ magnétique est utilisé pour contrôler l’orientation des molécules 
cristal liquide.[98, 99] C’est ce que nous avons choisi de faire dans cette étude. 
 
4.2 ETAT DE L’ART SUR LA COMBINAISON D’ELASTOMERES CRISTAUX 
LIQUIDES (ECL) ET DE PARTICULES MAGNETIQUES 
 
Comme nous l’avons vu, les élastomères cristaux liquides (ECL) macroscopiquement orientés 
sont capables de changer de forme sous l’effet de la température. Ceci est lié à la transition 
de phase nématique/isotrope. Différents exemples d’ECL ont été décrits dans le paragraphe 
2.4 de ce chapitre. 
Les propriétés uniques des ECL, telles que l’élasticité, l’amplitude du changement de forme, 
la durabilité, les désignent comme des composants de choix dans les muscles artificiels. 
Cependant, pour accorder les propriétés des ECL dans un dispositif performant, il serait 
préférable de déclencher le changement de forme avec d’autres stimuli que la température. 
Par exemple dans les systèmes biologiques, le besoin d’avoir un temps de réponse rapide 
limite l’application des ECL thermo-stimulable. En termes d’optimisation de temps de 
réponse et d’application du stimulus à distance, l’utilisation de champ électrique ou 
magnétique, ou d’irradiation électromagnétique est plus prometteuse. 
L’activation du changement de forme de l’ECL sous un champ électrique est dû à 
l’alignement de mésogènes possédant une haute anisotropie diélectrique. Le temps de 
réponse de ces matériaux est rapide, de l’ordre de 10ms. Cependant, il faut appliquer des 
champs électriques importants, de l’ordre du MV.m-1, pour observer des contractions très 
faibles (4%). Le concept peut cependant être amélioré par l’introduction de nanotubes de 
carbone conducteurs.[100-102] Ces limitations peuvent être rapidement effacées par 
l’utilisation de nanoparticules magnétiques. Jusqu’en 2008, les nanoparticules magnétiques 
étaient introduites dans des matrices élastomères classiques, formant des ferrogels [11] ou 
des élastomères magnéto-rhéologiques (MRE) [12], comme nous l’avons vu dans le 
paragraphe 1.4 de ce chapitre. 
Les nanoparticules magnétiques sont connues pour convertir l’énergie de l’irradiation 
électromagnétique en chaleur dû au procédé de relaxation.[103] On peut faire l’analogie 
avec les nanotubes de carbone qui transforment la lumière infrarouge en énergie thermique. 
[31] Dans le cas des nanoparticules magnétiques, l’application d’un champ alternatif fournit 
l’énergie nécessaire pour changer la direction du moment magnétique. La relaxation 
superparamagnétique permet de dissiper l’énergie. Cette énergie est utilisée par exemple 
dans l’hyperthermie magnétique.[104] Une suspension de nanoparticules magnétiques est 
introduite dans une tumeur. Quand cette suspension est placée dans un champ magnétique 
alternatif, les nanoparticules dissipent l’énergie sous forme de chaleur, causant la mort 
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cellulaire (figure 42). Les cellules cancéreuses ont, en effet, une sensibilité supérieure à la 
température par rapport aux cellules saines. 
 
Figure 42 : Schéma représentant l’hyperthermie magnétique. [104] 
 
Cette transformation d’énergie électromagnétique en énergie thermique induite par les 
nanoparticules magnétiques soumises à un champ magnétique, peut également être utilisée 
dans les matrices élastomères cristal liquide (ECL). En effet, les nanoparticules magnétiques 
permettent une augmentation locale de température qui peut provoquer la transition de la 
phase cristal liquide à l’état isotrope, et de ce fait provoquer la contraction de l’ECL. L’équipe 
de H.Finkelmann, a ainsi réalisé, en 2009, des composites ECL à chaines latérales contenant 
des nanoparticules magnétiques d’oxyde de fer (superparamagnétiques) pour les utiliser 
comme matériaux à changement de forme magnéto-stimulable (figure 43). [105] 
 
 
Figure 43 : Illustration montrant la contraction de l’ECL magnéto-stimulable. [106] 
Pour effectuer la synthèse de l’ECL magnéto-stimulable, l’équipe utilise le PolyHydrogen 
Methyl Siloxane (PHMS) comme base polymère, l’acide  4-(3-butylenoxy)benzoïque méthyle 
ester comme mésogène, et le 1,4-bis(undecyl-10-enyloxy)benzène comme agent réticulant. 
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Un fluide magnétique est synthétisé par précipitation de magnétite (Fe3O4), suivi par une 
stabilisation des nanoparticules dans le toluène avec le N-oleoylsarcosine. Les composants 
sont dissous dans le fluide magnétique contenant une fraction volumique prédéterminée de 
nanoparticules magnétiques. Un catalyseur à base de platine est ajouté à la solution et celle-
ci est placée dans un petit moule. Le moule est placé dans une étuve à 70°C. Ensuite le 
moule est refroidi et l’élastomère est retiré. Afin d’obtenir un échantillon monodomaine les 
auteurs utilisent le procédé de la réticulation en deux étapes, que l’on a vu précédemment. 
[33] L’ECL est étiré pendant 24h à température ambiante avant d’ajouter le deuxième 
réticulant pour terminer la réticulation.[105] 
Les résultats de mesure de diffraction des rayons X aux grands angles indiquent que la 
structure de l’ECL magnétique est monodomaine avec un paramètre d’ordre de 0,63 (figure 
44).[106] Les nanoparticules magnétiques ne gênent donc pas l’apparition de l’ordre 
mésomorphe, ni l’orientation des mésogènes dans la matrice. 
 
Figure 44 : Images (a) TEM et (b) de diffraction de rayons X de l’ECL magnéto-stimulable. (a) 
polydomaine et (b) orienté. [106] 
 
La figure 45 montre le résultat des mesures magnéto-mécanique de l’ECL contenant 
différentes quantités de nanoparticules magnétiques (MNP) et soumis à une intensité de 
champ magnétique constante. Dès que le champ magnétique alternatif est appliqué, une 
contraction immédiate de l’échantillon est observée et l’échantillon atteint une longueur à 
saturation après quelques minutes. La longueur relative de l’échantillon λM (cf partie 1 du 
chapitre) en présence du champ dépend de la fraction volumique de MNP. Les valeurs de λM 
vont de 99,7%  pour un échantillon sans aucune particule à 74% pour un échantillon chargé à 
1,64% en volume en particules. Les cycles montrent que la contraction observée est 
réversible, et qu’elle augmente avec la quantité de MNP. Le taux de chaleur dégagée et la 
température maximale obtenue dans l'échantillon dépendent de la concentration en 
particules. [106] 
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Figure 45 : Comportement magnéto-mécanique de l’ECL contenant différentes quantités de MNP 
sous un champ magnétique alternatif de 43 kA/m. [106] 
 
L’équipe de Finkelmann a ainsi validé le concept de changement de forme, dans des ECL 
orientés, activé par chauffage magnétique en utilisant un déclenchement sans contact, 
électromagnétique. [106] 
 
En 2013, l’intégration de nanoparticules magnétiques ellipsoïdales dans un ECL a été 
proposée par l’équipe de Mezzenga comme nouvelle opportunité d’obtenir des actuateurs 
(quand le champ magnétique est appliqué) ou des générateurs d’énergie (quand les ECL 
composites sont étirés ou compressés).[107] 
Afin d’éviter l’agrégation des nanoparticules magnétiques dans un composite élastomère, 
l’équipe de Mezzenga, a mis au point un protocole de synthèse où les nanoparticules 
magnétiques sont directement liées à la matrice et jouent le rôle d’agent réticulant. 
Les nanoparticules magnétiques ellipsoïdales utilisées sont composées d’hématite [108] et 
enrobées de silice (appelé SCH pour « silica-coated hematite »). La couche de silice empêche 
l’agrégation des nanoparticules. Cependant, les nanoparticules d’hématite peuvent floculer 
pendant le dépôt de la couche de silice. Afin d’éviter ce problème une couche intermédiaire 
de poly(vinylpyrrolidone) (PVP) est adsorbée sur les nanoparticules d’hématite. Le PVP non 
seulement stabilise les nanoparticules, mais aussi facilite la croissance de la couche de 
silice.[109] Les nanoparticules sont ensuite fonctionnalisées avec des groupes amines (3-
aminopropyltriethoxysilane, APTES) (figure 46). 
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Figure 46 : Représentation schématique des modifications de surface sur les nanoparticules 
ellipsoïdales d’hématite. [110] 
 
Les nanoparticules SCH modifiées en surface par les groupes amines ont la capacité d’agir 
comme un réticulant multifonctionnalisé et de ce fait augmentent le taux de réticulation de 
l’élastomère. Les interactions entre les nanoparticules et la matrice conduisent à une 
augmentation du module d’élasticité de 20% par rapport à l’élastomère de référence, avec 
une concentration en nanoparticules de 5% en poids. Avec des nanoparticules non liées à la 
matrice, en concentration équivalente, le module d’élasticité est à peine supérieur à celui de 
l’élastomère de référence.[110, 111] 
Le même principe est utilisé pour synthétiser l’ECL composite : les nanoparticules SCH 
fonctionnalisées par des groupes amines et le polymère cristal liquide possédant des 
groupes hydroxyles peuvent réagir avec un réticulant isocyanate trifonctionnel (figure 47d). 
Le réticulant est donc greffé simultanément sur les cristaux liquides et sur les 
nanoparticules.[107] Le polymère cristal liquide poly (triéthylene glycol p,p’-bibenzoate) 
(PTEB) est synthétisé par trans-estérification du dimethyl 1,1’-biphenyl- 4,4’-dicarboxylate 
(cristal liquide) avec le triéthylene glycol, en utilisant le titanium isopropoxyde comme 
catalyseur.[112] 
La figure 47a représente le film hybride avec 10% en poids de nanoparticules SCH. Les 
nanoparticules sont dispersées de façon homogène dans la matrice comme on peut le voir 
sur la figure 47b. Les nanoparticules font 310±7nm de long et 55±7nm de large (figure 47c et 
47d). La figure 47d montre une microstructure schématique du nanocomposite hybride. 
[107] 
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Figure 47 : a) Image du film ECL magnétique. b) Image TEM d’un échantillon étiré (nanoparticules 
orientés parallèlement à la direction de l’étirement). c) Image TEM des nanoparticules ellipsoïdales 
cœur-coquille. d) Schéma de structure : i) unité répétitive du polymère cristal liquide (PCL) 
(Poly(triethylene glycol p,p’-bibenzoate) (PTEB)) ii) couches de PCL avec le réticulant (sphères 
vertes), iii) nanoparticule magnétique. [107] 
 
Les propriétés structurales et physiques des ECL composites sont analysées sous étirement 
dans deux états distincts. Le premier état, appelé « ON », représente le film qui est étiré 
(sous 4,5 MPa) à haute température, dans l’état isotrope, jusqu’à une déformation de λ=3,2 
et qui est refroidi pour fixer l’échantillon dans cet état étiré. Le second état, appelé « OFF », 
représente l’échantillon qui a relaxé jusqu’à sa longueur initiale (λ=1), après un chauffage 
(80°C) au-dessus de la température de clarification TSI. [107] 
Les résultats des mesures de diffraction des rayons X avec le faisceau perpendiculaire à la 
surface du film, représentés sur la figure 48, montrent dans l’état ON (en mode étirement) 
que les mésogènes présentent un paramètre d’ordre S=0,70 et les nanoparticules 
magnétiques (MN) un paramètre « S »= 0,56. Ceci prouve que les mésogènes et les axes 
longs des nanoparticules magnétiques sont alignés tous les deux parallèlement à la direction 
de l’étirement. Dans l’état OFF, après relaxation, les mésogènes présentent un paramètre 
d’ordre nul et pour les MN un « S » = 0,28. On constate que les mésogènes relaxent 
complètement (on passe d’un S=0,7 en mode ON à un S=0 en mode OFF) alors que les MN  
ne relaxent pas entièrement (« S »=0,56 en mode ON et « S » = 0,28 en mode OFF). Ceci 
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semble dû à l’orientation initiale des nanoparticules magnétiques selon un plan lors de la 
synthèse du film. [107] 
 
Figure 48 : Images de diffraction des rayons X aux grands angles (bleu clair) et aux petits angles 
(bleu foncé), avec le faisceau  perpendiculaire à la surface du film, dans l’état OFF (a) et dans l’état 
ON (c) ; Scans azimutaux correspondant à la longueur de l’axe le plus court des nanoparticules 
magnétiques (courbe rouge), à la couche smectique (courbe verte) et aux mésogènes (courbe 
bleue). [107] 
Les auteurs ont ensuite souhaité voir l’influence de ces états sur les propriétés magnétiques. 
 
Figure 49 : Mesure de la susceptibilité magnétique dans les états ON  et OFF de l’ECL magnétique. 
Le rapport des susceptibilités magnétiques mesurées (K1/K2) dans les deux directions est 
représenté par des ellipses rouges. Les ellipses bleues correspondent au paramètre d’ordre en 3D. 
Les flèches colorées indiquent le facteur déclenchant (en vert) et le facteur relachant (en rouge). 
[107] 
La figure 49, représente la susceptibilité magnétique. Elle peut être évaluée sur la base du 
model de Stoner-Wohlfarth.  
La magnétisation M est égale à : M=Kv.H ; avec Kv, la susceptibilité magnétique volumique. 
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Pour un champ magnétique appliqué H, la susceptibilité magnétique peut s’écrire : 
K1/K2=M1/M2 
Dans l’état OFF, les nanoparticules magnétiques (MN) sont distribuées aléatoirement dans le 
composite ECL ; leur paramètre d’ordre est proche de 0, ce qui correspond à K1/K2=1. Dans 
l’état ON, les MN sont alignées suivant la direction de l’étirement (suivant K1) avec un 
paramètre d’ordre « S » = 0,56, correspondant à un rapport d’anisotropie de susceptibilité 
magnétique K’1/K’2=1,25. La susceptibilité magnétique est plus élevée dans le cas du mode 
ON. [107] 
Les auteurs ont présenté, ici, une nouvelle classe de nanocomposites hybrides, où la 
combinaison des élastomères cristaux liquides avec des nanoparticules anisotropes 
magnétiques est exploitée pour générer un matériau avec une mémoire magnétique. Ce 
stockage magnétique est réversible, il est généré par une déformation mécanique et effacé 
par chauffage. Ce système est très prometteur pour des dispositifs de détection de 
contrainte et des applications de stockage d'informations magnétiques. [107] 
Sur le même principe, où les nanoparticules magnétiques sont directement liées à la matrice 
et jouent le rôle d’agent réticulant, des ECL à base siloxane avec des nanoparticules d’oxyde 
de fer ont été synthétisés par Song et al, et l’équipe de Donnio. 
Pour synthétiser ce type de composite, Song et al ont conçu une approche en trois étapes. I) 
Les nanoparticules de ferrite sont fonctionnalisées avec de la dopamine à terminaison allyl. 
II) Les nanoparticules fonctionnalisées et les mésogènes (4’-(3-butényloxy)phényl-
4(méthoxy)benzoate)) sont ensuite fixés sur la chaine polymère (polymethylhydrosiloxane) 
par une réaction d’hydrosilylation. III) Pour terminer la chaine polymère est réticulée avec le 
1,4-bis(10-undecenyloxy)benzene (réticulant) et également avec les groupes fonctionnels 
allyle présents à la surface des nanoparticules de ferrite, comme on peut le voir sur la figure 
50. Ce composite ECL-ferrite serait un matériau avantageux pour rivaliser avec les plasto-
aimants et les ferrofluides commercialisés.[113] 
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Figure 50 : Représentation schématique du composite ECL-ferrite. [113] 
 
Dans l’équipe de Donnio, des nanoparticules d’oxyde de fer enrobées d’oléate sont d’abord 
synthétisées [114] puis l’oléate est ensuite remplacé par un cristal liquide à base d’acide 
benzoique par une réaction d’échange de ligands. Des nanoparticules d’oxyde de fer 
enrobées de cristal liquide sont formées (NP&CL). L’élastomère cristal liquide à chaine 
principale est synthétisé en une étape par une réaction d’hydrosilylation, en mélangeant le 
CL dioléfine, l’espaceur (hexamethyl trisiloxane) et les NP&CL (figure 51) qui sont le seul 
agent de réticulation.  [26] Le matériau n’est pas dans un état monodomaine mais ce sera le 
prochain objectif des auteurs. Ce nouveau matériau est réalisé en vue d’applications comme 
actuateur magnéto-stimulable.[115] 
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Figure 51 : Synthèse et représentation schématique du matériau hybride NP&ECL (OA : oléate, 
HTMS : hexaméthyl trisiloxane). [115] 
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5 CONCLUSION 
 
Les élastomères cristaux liquides (ECL) offrent la possibilité d’obtenir des actionneurs, des 
muscles artificiels et autres senseurs. En effet, ces matériaux combinent les propriétés 
élastiques des élastomères, aux propriétés d’organisation liées au cristal liquide, et peuvent 
ainsi changer de forme sous l’effet de la température. Dans les ECL, le changement de la 
phase cristal liquide à la phase isotrope dû à la température, entraîne une modification 
microscopique de la structure, qui se traduit par un changement de forme macroscopique et 
réversible de l’élastomère en l’état monodomaine.   
En ajoutant des composants supplémentaires à la matrice ECL, des composites répondants à 
d’autres stimuli ont également été étudiés. La lumière, le champ électrique et le champ 
magnétique sont les plus employés. Ainsi, des nanotubes de carbone qui possèdent des 
propriétés conductrices peuvent être incorporés à la matrice ECL. De plus, les nanotubes de 
carbone ont la capacité de transformer l’énergie lumineuse en énergie thermique, on 
parlera alors d’ECL électro- et photo-stimulables. 
En ajoutant des nanoparticules magnétiques, la matrice ECL devient magnéto-stimulable. 
Dans la littérature, on trouve des exemples de matériaux magnéto-stimulables. Certains sont 
formés avec des élastomères simples et tirent partie de l’auto-assemblage des 
nanoparticules magnétiques de forme sphérique, comme c’est le cas pour l’étude de Kim et 
al. [14]  
Dans l’étude de l’équipe de Finkelmann [106], le matériau est un élastomère cristal liquide 
contenant des nanoparticules magnétiques de forme sphérique. Ici un changement de forme 
de l’élastomère est observé sous un champ magnétique alternatif : les nanoparticules 
produisent une augmentation locale de température, et donc le passage à l’état isotrope. 
L’équipe de Mezzenga [107],  celle de Donnio [115], et Song [113] ont synthétisé des 
élastomères cristaux liquides avec des nanoparticules magnétiques qui sont directement 
liées à la matrice et jouent le rôle d’agent réticulant.  
Le matériau synthétisé par Song et al serait avantageux pour rivaliser avec les plasto-aimants 
et les ferrofluides commercialisés.  
L’équipe de Donnio a montré la faisabilité de la synthèse d’un élastomère à chaine 
principale. Leur objectif final est d’observer l’effet magnéto-stimulable d’un élastomère 
orienté, en utilisant des nanoparticules de plus grande taille.  
L’équipe de Mezzenga propose leur ECL pour le stockage magnétique réversible : 
l’information pourrait être emmagasinée par une déformation  mécanique et ensuite 
effacée par la température.  
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Quant à nous, nous avons choisi d’utiliser des nanobâtonnets de cobalt, dispersés dans une 
matrice élastomère cristal liquide (ECL). Le polymère sélectionné est un polysiloxane qui a 
une température de transition vitreuse très basse et qui est donc très flexible à température 
ambiante ; de plus il est facile à réticuler. L’utilisation de nanoparticules en forme de 
bâtonnets (anisotropie) a un double intérêt : (i) du fait de leur forme anisotrope similaire à 
celle du mésogène, elles pourraient faciliter l’orientation du vecteur directeur nématique, 
pendant la réticulation du matériau, sous un faible champ magnétique, et à température 
ambiante ; (ii) ces nanoparticules de forme anisotrope possèdent une susceptibilité 
magnétique élevée.  
Une fois l’ECL magnétique réticulé et macroscopiquement orienté (les nanoparticules 
magnétiques et les cristaux liquides dans la même direction) en un film de forme précise, le 
but final de l’étude est d’obtenir un changement de forme de l’ECL magnétique, sous l’effet 
de la température et surtout d’un champ magnétique perpendiculaire à l’orientation initiale 
des nanobâtonnets. 
Ainsi, pour commencer l’étude, nous nous consacrerons dans un premier temps aux 
polymères cristaux liquides magnétiques (PCLM). Leur synthèse et leur caractérisation 
seront exposées dans le chapitre 2.  
Ensuite les nanoparticules magnétiques seront mélangées aux cristaux liquides et à d’autres 
molécules pour une étude plus poussée des propriétés magnétiques ; c’est ce qui fait l’objet 
du troisième chapitre.  
Enfin, les résultats sur les élastomères cristaux liquides magnétiques (ECLM) seront 
présentés dans le quatrième chapitre. 
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1 INTRODUCTION 
 
L'objectif final de cet étude est de fabriquer et de caractériser un matériau composite, 
obtenu en dispersant des nanoparticules magnétiques à l'intérieur d'un élastomère cristal 
liquide, capable de répondre de manière réversible à plusieurs stimuli externes, tels que la 
température, la contrainte mécanique ou le champ magnétique. Une compréhension de la 
relation entre la structure microscopique et les propriétés macroscopiques d’un tel matériau 
est essentielle afin d'exploiter toutes ses potentialités. C’est pourquoi nous avons commencé 
notre étude par l’étude des matériaux composites non réticulés.  
 
L’objectif du travail détaillé dans ce chapitre est l’obtention et la caractérisation d’un 
polymère cristal liquide magnétique (PCLM), en incorporant des nanobâtonnets (NB) de 
cobalt préformés dans une matrice polymère cristal liquide (PCL). Après la synthèse des 
échantillons, réalisée au laboratoire IMRCP, des mesures approfondies sur les propriétés 
magnétiques, ainsi que sur les propriétés structurales, avec notamment  une étude par 
diffraction des rayons X, feront l’objet de ce chapitre. 
L’exposé de ce chapitre se déroule en deux parties. Dans une première partie la synthèse des 
différents constituants de la matrice PCLM sera présentée. Dans cette partie nous verrons la 
synthèse des cristaux liquides (paragraphe 2.1) puis celle des  polymères cristaux liquides 
(paragraphe 2.2), et enfin la synthèse des NB (paragraphe 2.3).  Le mélange de la matrice PCL 
et des NB préformés sera ensuite abordé (paragraphe 2.4). Dans une seconde partie, nous 
allons décrire les matériaux composites du point de vue de leur comportement mésomorphe 
et magnétique. Sur les échantillons les plus représentatifs, une étude de diffraction des 
rayons X sous champ magnétique sera exposée. 
 
Toute cette étude a été menée en collaboration avec Marc Respaud et Reasmey Tan 
(propriétés magnétiques) du laboratoire LPCNO de Toulouse, et avec Patrick Davidson 
(étude structurale sous champ magnétique) du laboratoire LPS d’Orsay, ainsi qu’avec l’aide 
ponctuelle de Marie-France Achard du laboratoire CRPP de Bordeaux.  
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2.1 SYNTHESES DES CRISTAUX LIQUIDES (CL) 
 
Afin de réaliser les Polymères Cristaux Liquides (PCL) thermotropes à chaînes latérales, 
l’équipe a mis au point la synthèse de deux types de groupes CL thermotropes qui seront 
attachés ensuite à la chaîne polymère par une réaction d’hydrosilylation. Il s’agit du 4’-(3-
butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate, symbolisé par M41 (4 pour le nombre d'unités CH2 
de l'espaceur et 1 pour le groupe méthyle terminal) et l’acide 4-(3-butényloxy)benzoïque, 
symbolisé par Boba. 
 
 
 
 
 
Figure 52 : M41, 4’-(3-butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate et Boba, acide 4-(3-butényloxy) 
benzoïque. 
 
2.1.1 Synthèse du M41 (4’-(3-butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate) 
 
La synthèse du M41 est réalisée en deux étapes. La première étape est une substitution 
nucléophile de l’hydroquinone par le 4-bromobut-1-ène, représentée dans le schéma ci-
dessous : 
 
Figure 53 : Substitution nucléophile par le 4-bromobut-1-ène. 
L’hydroquinone sera préférentiellement monosubstituée par le 4-bromobut-1-ène, en 
présence d’hydroxyde de potassium (KOH) et de l’aliquat 336 (CH3N[(CH2)7CH3]3Cl) comme 
catalyseur, par un mécanisme de transfert de phase « liquide-liquide ». 
M41 Boba 
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Dans une deuxième étape, le produit purifié conduira à l’obtention du 4’-(3- 
butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate, par une réaction d’estérification avec l’acide 
méthoxy-4-benzoïque. Le schéma réactionnel est indiqué ci-dessous : 
 
Figure 54 : Etape d’estérification du 4-(3-butényloxy)phénol par l’acide 4-méthoxy-benzoïque pour 
former le 4’-(3-butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate. 
 
L’étape d’estérification se déroule en présence de N, N’dicyclohexylcarbodiimide (DCC) qui 
joue le rôle de déshydratant, afin de déplacer au maximum la réaction d’estérification vers la 
formation de l’ester. La 4-diméthylaminopyridine (DMAP) catalyse la réaction. 
Le CL thermotrope, M41, présente une mésophase nématique monotrope, [N], (figure 55) 
observable uniquement en descente de température.  
 
Figure 55 : Images au microscope optique à lumière polarisée (MOP) ; (a) Etat cristallin du M41 (b) 
Les premiers points biréfringents apparus en descente de température [N]=52.4°C; (c) Mésophase 
nématique [1] 
 
Pour cette thèse nous avons caractérisé et utilisé trois différents lots de M41 (tableau 2) 
synthétisés au laboratoire. Nous nous en sommes servis pour la synthèse du PCL et de 
l’élastomère par la suite. Les températures de transition I/N et les températures de fusion 
que nous obtenons pour ces lots de M41 sont en accord avec les valeurs connues de la 
littérature. [2] 
 Lot de M41 Tfusion (°C) T I/N (°C) 
1  94.8 52.7 
2  96.2 52.5 
3  93.5 51.8 
Tableau 2: Température de fusion (Tfusion) et de transitions mésomorphes (T I/N). I/N : transition 
Isotrope/Nématique. 
 
94 
2.1.2 Synthèse du Boba (acide 4-(3-butényloxy) benzoïque) 
 
Nous avons choisi cet acide aromatique qui est cristal liquide, dans le but de faciliter les 
interactions avec les nanobâtonnets de cobalt. Il est compatible avec la structure 
mésomorphe formée par le M41. 
Une substitution nucléophile de l’acide 4-hydroxybenzoïque par le 4-bromobut-ène conduit 
à la formation du Boba après une précipitation avec de l’acide chlorhydrique concentré et 
recristallisation dans un mélange eau-éthanol (1:1). Le schéma ci-dessous (figure 56) 
représente la réaction de synthèse de l’acide 4-(3-butényloxy)-phénylbenzoïque, Boba: 
 
Figure 56 : Substitution nucléophile de l’acide 4-hydroxybenzoïque par le 4-bromobut-1-ène. 
Les analyses réalisées par Lacramiora Zadoina par MOP et AED du CL, Boba, ont montré la 
présence d'une phase nématique énantiotrope, N. Ceci est lié au fait que le Boba s’associe 
sous forme de dimère (figure 57), structure allongée donnant des propriétés cristaux 
liquides. 
 
Figure 57 : Structure dimère de l’acide 4-(3-butényloxy)-phénylbenzoïque. 
Boba a une température de fusion de 121.8°C (TC-N). Au delà, il devient nématique, puis 
liquide isotrope à 141.5°C (TN-I). Pendant la descente en température la phase nématique 
est de nouveau observée à 140.5°C (TI-N).[1] 
 
2.2 SYNTHESES DES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES (PCL) 
 
Deux types de PCLs ont fait l'objet de l’étude sur la réalisation du matériau magnétique : 
1) Un polysiloxane sur lequel sont attachés uniquement des groupements M41, noté par 
P41 ; 
2) Un polysiloxane fonctionnalisé en plus par les groupements acides, Boba, noté par 
P41Boba, car il contient les deux groupes CLs, M41 et Boba.  
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Il s’agit de polymères cristaux liquides (PCL) thermotropes dits « à chaînes latérales en 
peigne», dont l’un possède, en plus d’un mésogène « classique », un groupement latéral 
acide. Les synthèses des PCL sont réalisées par une modification chimique d’un squelette 
polymère flexible, le poly(hydrogénométhylsiloxane) noté PHMS. L'unité monomère possède 
un groupe mésogène (CL) dans le prolongement d’un groupement flexible appelé « espaceur 
» qui fait le lien entre la chaîne polymère et le CL. [1] 
 
2.2.1 Synthèse du Polymère Cristal Liquide, P41 
 
La synthèse du PCL P41 consiste en une réaction d’hydrosilylation entre la fonction vinyle du 
groupement cristal liquide M41 et les fonctions Si-H du poly(hydrogénométhylsiloxane), 
PHMS, suivant le schéma ci-dessous (figure 58) : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 58 : Schéma réactionnel de la synthèse du PCL, P41 ; PHMS: poly(méthylhydrogénosiloxane) 
; M41: 4’-(3-butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate ; (SEt2)2PtCl2: catalyseur (cis-
dichlorobis(diethylsulfide)platinum II). 
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Pour favoriser une substitution complète des fonctions Si-H du PHMS, le M41 est ajouté en 
excès molaire de 15% (le rendement de l’hydrosilylation étant élevé, 80%, il n’est pas 
nécessaire d’avoir un excès molaire de M41 plus élevé).[3] La réaction a lieu sous 
atmosphère d’argon et dans du toluène dégazé (pour éviter la réticulation du polymère en 
présence d’oxygène), en présence de catalyseur de platine, ((SEt2)2PtCl2), (1% massique), 
pendant 3 jours à reflux à 60°C.[1] Après deux précipitations, un solide viscoélastique est 
obtenu. 
Plusieurs synthèses du P41 ont été réalisées pour disposer d'un stock de polymère 
important. Pour plus de clarté nous avons nommé chaque lot de polymère synthétisé par le 
numéro (n) de la synthèse correspondante (P41n). Ce numéro sera reporté dans la notation 
des composites Polymères Cristaux Liquides Magnétiques (PCLM).  
Ce polymère P41 a déjà été synthétisé de nombreuses fois au laboratoire [2] et son 
polymorphisme est bien connu. Le polymère pur présente une phase nématique avec une 
température de clarification de 106°C ; une phase smectique A à basse température, avec 
une température de transition de phase nématique/smectique de 74°C déterminée par MOP 
en descente de température et une température de transition vitreuse (Tg) vers 5°C. On peut 
visualiser la transition isotrope/nématique (I/N) en DSC, mais difficilement la transition 
nématique/smectique qui correspond à une variation d’enthalpie plus faible. 
 
Matrice Tg (°C) ±1 TI/N (°C) ±0.2 ΔH (J/g) ±0.1 
P411 4 106.2 1.1 
P412 5 106.3 1.2 
P413 4.5 105.6 1.2 
P414 4.7 106.3 1.2 
Tableau 3 : Températures de transitions mésomorphes du matériau PCL (P41) déterminées par 
DSC. I/N : transition Isotrope/Nématique ; Tg : température de transition vitreuse ; ΔH : variation 
d’enthalpie. 
 
Les valeurs reportées dans le Tableau 3 sont la moyenne de trois mesures sur différents 
échantillons. Comme nous pouvons le voir dans ce tableau nos synthèses de P41 sont 
reproductibles et la température de transition isotrope/nématique est en moyenne de 
106.1°C. Les mesures de température de clarification en DSC sont faites en descente de 
température à une vitesse de 10°C/min, alors que la température de transition vitreuse (Tg) 
est mesurée en montée de température à la même vitesse. Le diagramme DSC du P412 est 
représenté dans la partie 2.2.2 de ce chapitre (figure 60). 
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2.2.2 Synthèse du Polymère Cristal Liquide P41Boba  
 
La synthèse du P41Boba est réalisée en  deux étapes distinctes suivant le schéma ci-dessous  
(figure 59): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 59 : Schéma réactionnel de la synthèse du PCL, P41Boba ; Le complexe acide-amine obtenu 
dans une première étape (1) est greffé sur le PHMS avec le M41, dans un excès de 15%, dans une 
deuxième étape (2); (SEt2)2PtCl2 : le catalyseur. 
 
 (1) Formation du complexe acide-amine : 
Dans une première étape, le groupement carboxylique du Boba est protégé par 
complexation avec une amine aromatique (α-methylbenzylamine) afin qu’il ne réagisse pas 
avec les fonctions Si-H du poly(methylhydrogenosiloxane). 
(2) Greffage par hydrosilylation des substituants sur le squelette polymère, PHMS : 
Le complexe formé précédemment, ainsi que le M41, sont greffés sur le squelette polymère 
par une réaction d’hydrosilylation comme dans le cas de la synthèse du P41. Le rapport 
molaire choisi entre M41 et le complexe est de 95/5. Les substituants sont ajoutés en excès 
de 15% par rapport aux fonctions silanes du PHMS pour favoriser une substitution complète 
des fonctions Si-H.  
Quatre lots de P41Boba ont été synthétisés. Le polymorphisme de ces polymères est 
représenté dans le Tableau 4, ci-dessous : 
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Matrice Tg (°C) ±1 TI/N (°C) 
ΔH (J/g) 
±0.1 
TN/SmA (°C) 
ΔH (J/g) 
±0.1 
P41Boba1  11.2 92.7±0.2 1.16 84.7±1.5 0.61 
P41Boba2  8.5 90.8±0.3 1.14 83.3±1.8 0.42 
P41Boba4  8.8 97.4±0.5 1.19 90.2±2 0.5 
 
Tableau 4 : Température de transitions mésomorphes du matériau PCL (P41Boba). I/N : transition 
Isotrope/Nématique ; N/SmA : transition Nématique/Smectique A ; Tg : température de transition 
vitreuse ; ΔH : variation d’enthalpie. 
 
Les valeurs reportées dans le Tableau 4 sont la moyenne de trois mesures sur différents 
échantillons. Les différences de température observées entre les synthèses sont à relier à la 
présence d’impuretés plus ou moins bien éliminées lors des étapes de précipitations, 
notamment l’amine utilisée pour la protection de la fonction acide du Boba. Les  
températures de transition sont également très sensibles au pourcentage de Boba greffé sur 
la chaine polymère. Les températures de clarification mesurées par DSC sont prises en 
descente de température à la vitesse de 10°C/min, et correspondent au sommet du pic. La 
température de transition I/N se situe aux alentours de 93°C. Dans le P41Boba, il est 
également possible de mesurer la température de transition de phase nématique/smectique 
A. Pour l’obtenir, nous avons ajusté la courbe par deux gaussiennes et les erreurs sont celles 
données par l’ajustement. La température de transition de phase nématique/smectique A 
varie de 83.3°C à 90.2°C. Puisque nous pouvons voir cette transition de phase dans le 
P41Boba, nous supposons que la phase smectique A est plus stable dans le P41Boba que 
dans le P41 et qu’il faut plus d’énergie pour la détruire. Le diagramme DSC du P41Boba2 est 
représenté par la figure 60. 
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Figure 60 : Diagramme DSC du P412 (en bleu) et du P41Boba2 (en vert) ; descente de température à 
la vitesse de 10°/min.  
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2.3 SYNTHESE ET PROPRIETES MAGNETIQUES DES  NANOBATONNETS 
(NB) DE COBALT 
 
La synthèse des nanoparticules magnétiques est réalisée par l’approche organométallique 
développée dans l’équipe de Bruno Chaudret au LPCNO. Typiquement, la décomposition du 
précurseur de cobalt, notamment le bis [bis (trimethylsilyl) amido] cobalt(II)] [THF], 
Co{N[Si(CH3)3]2}2 [THF], est réalisée dans l’anisole à 150°C, sous pression d’hydrogène (3 
bars), en présence d’hexadécylamine (HDA) et d’acide laurique (LA), dans un rapport 
équimolaire. Plus précisément le précurseur est ajouté dans un mélange LA et HDA dans 
l’anisole à température ambiante. La solution est ensuite pressurisée avec 3 bars de 
dihydrogène à température ambiante, et transférée dans un bain d’huile à 150°C. Après 24h 
de réaction, une solution colloïdale de nano-bâtonnets et de sphères de cobalt organisés en 
super-réseaux est obtenue. [4] Après plusieurs étapes de lavage avec du toluène, les 
nanobâtonnets sont récupérés libres de nanoparticules [5]. Les analyses élémentaires 
montrent une fraction métallique de 80 % de Co. Les 20% restant sont donc attribués  aux 
ligands présents lors de la synthèse des NB. 
 
Des nanocristaux en forme de NB sont obtenus avec un rapport Co/LA/HDA proche de 1/1/1. 
Néanmoins, il faut noter que la réaction est très sensible, pas seulement au rapport entre 
ligands et Co et aux conditions de la réduction sous H2 (température, pression d’H2, 
concentration en Co), mais aussi aux conditions de la préparation de la solution initiale, qui 
est effectuée à température ambiante. Cet effet a été mis en évidence vers la fin de cette 
thèse, à partir des travaux parallèles concernant l’effet de la modification du rapport 
Co/LA/HDA sur la morphologie des nanocristaux produits. [6] Il a été constaté que la vitesse 
de l’addition du précurseur sur le mélange LA/HDA jouait un rôle primordial dans la 
sélectivité morphologique des nanocristaux obtenus. En plus de cet effet, la température 
exacte ainsi que l’efficacité de l’agitation pendant le mélange ont été montrés comme des 
facteurs qui pouvaient influencer le résultat de la réaction finale.  
De notre côté, avant que ces résultats soient connus, nous avons effectué plusieurs 
synthèses en jouant sur certains de ces paramètres, voir la partie Annexe paragraphe 3. 
Après chaque synthèse, les NB sont observés en TEM afin d’obtenir leur taille et leur 
diamètre. Le diamètre des NB ne varie pas de façon importante suivant les synthèses, 
comparé à la longueur. Le diamètre est de l’ordre de 5 à 6 nm. Dans le tableau 5, la longueur 
des nanobâtonnets, ainsi que les images TEM correspondantes sont répertoriés pour chaque 
synthèse de NB, dont nous nous sommes servis pour ce chapitre. 
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Lot de NB  Longueur (nm) 
± Ecart type ( ) 
Image TEM 
OR10 62 ±10 
 
ORB 70 ±7 
 
LZ80 56 ±6 
 
Tableau 5 : Longueur des NBet images TEM pour chaque lot de NB. 
 
 
Certaines synthèses présentent des nanocristaux de forme mal définie qui ressemblent à des 
« cailloux ». Dans des études indépendantes et postérieures à notre étude, cette formation a 
été observée dans les cas où l’agitation pendant le mélange du Co avec la solution des deux 
ligands est insuffisante. 
Les propriétés magnétiques des échantillons ne sont pas affectées par la présence de ces 
« cailloux », et comme nous pouvons le voir sur la figure 61, on constate seulement un 
épaulement dans le cycle d’hystérésis. Il s’agit de l’échantillon OR07, mesuré à basse 
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température (2K) après refroidissement en présence (FC) d’un champ magnétique de 5T. Ce 
cycle d’hystérésis est caractérisé par un rapport Mr/Ms égal à 0.9.  Ce rapport montre un bon 
alignement des moments magnétiques le long du champ magnétique appliqué, qui persiste 
lorsque le champ magnétique n’est pas maintenu. Ceci est confirmé par la valeur du champ 
coercitif qui est de 0.94T, correspondant à un champ de retournement élevé. 
 
Remarque : à basse température ce sont les moments magnétiques qui s’alignent ou se 
désalignent en présence du champ magnétique. A haute température on a le mouvement 
macroscopique des NB qui s’ajoute. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 61 : Cycle d'hystérésis de l’échantillon OR07 (76nm) contenant des « cailloux », mesuré à 
basse température (2K) après refroidissement en présence (FC) d’un champ magnétique de 5T. 
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2.4 SYNTHESES DES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES MAGNETIQUES 
(PCLM) 
 
Pour réaliser le composite magnétique, les particules magnétiques de cobalt préformées 
sont incorporées dans la matrice Polymère Cristal Liquide (PCL). Pour éviter toute 
contamination par l’oxygène, le mélange est effectué en boite à gants, en utilisant un moule 
en téflon et un schlenk. Le solvant utilisé est le toluène. Les deux composés (PCL et NB) sont 
dissous dans le solvant puis mélangés avec des étapes de sonication, et agités 
mécaniquement pendant 24 heures. Le mélange est ensuite mis sous vide et en même 
temps chauffé à 100°C pour éliminer le solvant, jusqu’à ce que le polymère soit sec. Un 
matériau viscoélastique noir est obtenu. 
Pour cette étude trois lots de NB sont utilisés : LZ80, avec une longueur de 56nm,  ORB, avec 
une longueur de 70 nm, et OR10, avec une longueur de 62nm, le diamètre des NB pour ces 
lots étant de 5 nm.  
On effectue le mélange avec les deux types de polymère : P41 et P41Boba. Ainsi on pourra 
voir l’influence ou non du Boba dans le milieu. Différentes proportions de nanobâtonnets, de 
0.3 à 4% massiques, sont introduites dans le PCL. 
Pour mieux distinguer les différents échantillons on adopte la nomenclature suivante : 
 
 
 
 
Quatre différents lots de P41 sont consommés pour créer ces mélanges : P411, P412, P413, et 
P414. Sept mélanges sont créés avec des pourcentages en poids de NB différents : 
- P411_56_4  
- P412_56_1  
- P413_70_1  
- P414_62_1.5  
- P414_62_1  
- P414_62_0.7  
- P414_62_0.3  
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Différents lots de P41Boba sont consommés pour créer ces mélanges : P41Boba1, P41Boba2, 
et P41Boba4. Trois mélanges sont créés avec des pourcentages de NB différents : 
- P41Boba1_56_4  
- P41Boba2_56_1  
- P41Boba4_70_1  
 
Tous ces mélanges ont été caractérisés avec différentes techniques d’analyses : la 
Microscopie Electronique en Transmission (TEM), la Microscopie optique en lumière 
polarisée (MOP), la Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC), la diffraction des Rayons X, 
et la Magnétomètrie en utilisant un Superconducting QUantum Interference Device (SQUID). 
Toutes ces techniques sont décrites en partie annexe et les résultats de ces études sont 
présentés dans la partie qui suit. Nous avons ainsi pu caractériser  la structure du matériau 
composite à différentes échelles (de Å au µm), et quantifier ses propriétés magnétiques. 
Nous faisons ressortir pour chaque caractérisation les échantillons les plus représentatifs, 
mis à part pour les propriétés mésomorphes qui sont reportées pour tous les composites. 
 
3  CARACTERISATIONS DES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES 
MAGNETIQUES (PCLM) 
 
3.1 POLYMORPHISME 
 
3.1.1 Analyse par Calorimétrie Différentielle à Balayage  (DSC) 
 
 
La Calorimétrie Différentielle à Balayage  (DSC) du polymère cristal liquide magnétique 
(PCLM) montre que le matériau conserve le caractère cristal liquide du moins jusqu’à 4% en 
poids de NB. Les températures des transitions mésomorphes du PCLM sont représentées 
dans le tableau 6 pour les mélanges avec le P41, et dans le tableau 7 pour les mélanges avec 
le P41Boba. 
 
 
 
 
 
 
 
 
105 
Matrice Tg (°C) ±1 Ttransition I/N (°C) ΔH (J/g) ±0.1 
P411 4 106.2±0.2 1.1 
P412 5 106.3±0.2 1.2 
P413 4.5 105.6±0.2 1.2 
P414 4.7 106.3±0.2 1.2 
P411_56_4  8.6 109.8±0.4 1.1 
P412_56_1  4.2 106.7±0.3 1.1 
P413_70_1  7.2 108.4±0.5 1.1 
P414_62_1.5  7.4 108.8±0.4 1.2 
P414_62_1  7.2 108.1±0.2 1.2 
P414_62_0.7  7.3 108.1±0.3 1.2 
P414_62_0.3 8.5 107.9±0.6 1.2 
Tableau 6 : Températures des transitions mésomorphes du matériau PCLM et de la matrice cristal 
liquide de départ (P41). I/N : transition Isotrope/Nématique ; Tg : température de transition 
vitreuse ; ΔH : variation d’enthalpie. Les mesures de la température de clarification sont prises en 
descente de température et celles de la Tg en montée de température. 
 
Matrice Tg (°C) ±1 Ttransition I/N (°C) 
ΔH (J/g) 
±0.1 
Ttransition 
N/SmA 
(°C)  
ΔH (J/g) 
±0.1 
P41Boba1  11.2 92.7±0.2 1.16 84.7±1.5 0.61 
P41Boba2  8.5 90.8±0.3 1.14 83.3±1.8 0.42 
P41Boba4  8.8 97.4±0.5 1.19 90.2±2 0.5 
P41Boba1_56_4  11.7 93.6±0.2 0.91 84±1 0.35 
P41Boba2_56_1 8.9 93.4±0.2 0.92 84±1 0.30 
P41Boba4_70_1  9.1 99.2±0.6 1.13 88±1 0.29 
Tableau 7 : Températures des transitions mésomorphes du matériau PCLM et de la matrice cristal 
liquide de départ (P41Boba). I/N : transition Isotrope/Nématique ; N/SmA : transition 
Nématique/Smectique A ; Tg : température de transition vitreuse ; ΔH : variation d’enthalpie. Les 
mesures de la température de clarification sont prises en descente de température et celles de la 
Tg en montée de température. 
Les valeurs dans les deux tableaux, pour chaque mélange, sont la moyenne à trois endroits 
différents de l’échantillon, pour prendre en compte les inhomogénéités au sein du même 
échantillon. 
On peut souligner une augmentation de la température de transition de phase 
isotrope/nématique avec l’augmentation de la quantité en NB dans les échantillons de P41. 
Les enthalpies de transition restent les mêmes. Les NB auraient donc un rôle de stabilisant 
du caractère mésomorphe. Cette stabilisation n’est pas évidente à expliquer, les NB étant 
des dipôles magnétiques, ils pourraient créer un champ magnétique local qui stabiliserait la 
phase CL. Néanmoins, des analyses ont été faites avec des mélanges laissés à l’air pour les 
oxyder. Elles ont donné les mêmes résultats, bien que les nanobâtonnets aient perdu leurs 
propriétés magnétiques.  Les propriétés ferromagnétiques des nanobâtonnets ne doivent 
donc pas jouer un rôle important. Des études précédentes ont démontré la déstabilisation 
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de la mésophase dans des mélanges physiques de cristaux liquides et nanoparticules 
inorganiques, ceci a été attribué à des effets de chimisorption. [7] D’autre part, un exemple 
récent a montré que la présence de ligands « fluxionales » peut conférer un certain degré de 
liberté qui permet aux cristaux liquides de s’organiser de préférence autour des 
nanoparticules et améliorer les propriétés cristal liquide. [8] 
Pour pouvoir conclure sur l’explication de ce fait, une analyse plus approfondie serait utile, 
mais elle n’est pas dans les objectifs immédiats de notre étude. 
Dans les mélanges de P41Boba, sur lesquels on voit la phase smectique A, on constate que 
cette dernière n’est que très légèrement perturbée par l’incorporation des NB dans la 
matrice PCL. En effet, on peut voir que l’enthalpie pour les températures de transition 
N/SmA diminue quelque peu dans les composites par rapport aux PCL. Comme pour le P41, 
les températures de clarification augmentent avec la présence de nanoparticules. 
On peut donc dire que l’incorporation des NB dans la matrice PCL perturbe peu le caractère 
CL : les échantillons restent nématiques et smectiques. 
 
3.1.2 Analyse par Diffraction des Rayons X 
 
L’étude des PCLM aux rayons X nous a permis de caractériser de façon précise l’organisation 
des mésogènes.  
Nous avons voulu vérifier la conservation de la phase smectique en présence des NB, en 
particulier, dans le cas du P41 et de ses composites, où nous n’avons pas pu observer de 
transition de phase Nématique/Smectique A en DSC. 
Nous avons mesuré les épaisseurs des couches des phases lamellaires et les distances entre 
les mésogènes de différents PCLM reportés dans le tableau suivant : 
Matrice 
Epaisseur Couche 
(Å) 
Distance entre 
mésogènes (Å) 
P411 34 4.16 
P411_56_4  34.5 nd 
P412_56_1  35 4.2 
P41Boba1  33.2 4.2 
P41Boba1_56_4  35.1 nd 
P41Boba2_56_1  34.5 4.13 
 
Tableau 8 : Epaisseur des couches smectique A des Polymères non dopés et des PCLM. 
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Sur la figure 62, on visualise, par diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS), les 
signaux des interactions latérales entre les CL (ils sont parallèles au champ magnétique B). 
Les signaux des couches smectiques (ils sont perpendiculaires au champ magnétique B) sont 
peu visibles à cause du bruit entourant le piège.  
Comme nous pouvons le voir dans le tableau 8, la distance entre les mésogènes n’est pas 
perturbée par la présence des NB, que ce soit dans la matrice P41 ou P41Boba, elle reste de 
4,2 Å environ. 
 
Figure 62 : Image de diffraction de rayons X aux grands angles de la phase smectique A du 
P412_56_1. La flèche à droite représente la direction du champ magnétique B. 
 
Les analyses par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) ont permis de calculer de 
façon plus précise l’épaisseur des couches smectiques. Ces dernières analyses ont été faites 
au Centre de Recherche Paul Pascal à Bordeaux par Marie-France Achard (figure 63 et 64). 
Pour les polymères cristaux liquides un pic de Bragg est visible à un vecteur de diffusion de 
0.184 Å-1 pour le P41 (figure 63) et 0.189 Å-1 pour le P41Boba (figure 64), correspondant à 
une distance de 34 Å et 33.2 Å dans le réseau direct respectivement (tableau 8). Cette 
distance représente l’épaisseur de la couche smectique A et reproduit les résultats 
précédemment trouvés dans la littérature [2]. La longueur du groupe mésogène dans sa 
conformation la plus étirée augmentée d’un atome Si est de 24.1 Å. La structure correspond 
donc à une phase lamellaire interdigitée dans laquelle les noyaux aromatiques sont plus ou 
moins superposés. 
 
 
 
 
 
B 
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Figure 63 : Distribution de l’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde (q=R=2π/d) aux petits 
angles pour le P411 (en vert), le P412_56_1 (en bleu), et le P411_56_4 (en noir). 
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Figure 64 : Distribution de l’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde (q=R=2π/d) aux petits 
angles pour le P41Boba1 (en vert), le P41Boba2_56_1 (en bleu), et le P41Boba1_56_4 (en noir). 
 
La figure 63 montre que dans les composites il y a toujours la présence du pic de Bragg et sa 
position ne change pas sensiblement (tableau 8). Cependant l’intensité du pic de Bragg 
diminue en présence des NB et elle est très faible pour le P41 contenant 4% en poids de NB, 
la phase smectique est donc déstabilisée.  
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Dans le cas du P41Boba (figure 64 et tableau 8), l’épaisseur de la couche smectique 
augmente légèrement en présence de NB et l’intensité des pics de Bragg diminue, ce qui 
confirme une légère déstabilisation de la phase smectique observée en DSC. 
Les pics aux vecteurs d’ondes plus bas, dans le cas du P41 et du P41Boba, correspondent aux 
facteurs de structure des NB, nous indiquant la présence d’agrégats. Ce point sera abordé 
dans le paragraphe suivant. 
On a pu ainsi mettre en évidence que le dopage de la phase SmA du P41 ou du P41Boba avec 
différentes proportions de NB de cobalt ne la fait pas disparaitre, mais la déstabilise 
légèrement. 
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3.2 DISPERSION DES NB DANS LES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES 
MAGNETIQUES (PCLM)  
 
Visualiser nos échantillons en TEM est l’une des premières étapes de caractérisation avec 
celle du polymorphisme. En effet, nous pouvons voir à l’aide de ces images l’organisation des 
NB dans le composite PCLM. 
Pour obtenir les images en TEM des composites, il faut dans un premier temps préparer les 
grilles de très fine épaisseur, sinon la mise au point des images est difficile. Nous avons une 
matière visqueuse (le polymère) entourant les NB. C’est dans ce contexte, que nous avons 
fait appel à Madame Isabelle Fourquaux du CMEAB de Toulouse pour procéder à 
l’ultramicrotomie de nos échantillons.  
Les figures 13 et 14 montrent les images des échantillons à deux pourcentages en poids (4% 
et 1%) de NB pour le P41 et le P41Boba. En effet nous avons ainsi une information sur la 
dispersion des NB dans le mélange en fonction de la quantité de NB incorporée. 
Avec le P41 et le P41Boba à 4%wt de NB on obtient les images suivantes (figure 65) : 
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Figure 65 : Images TEM à différents endroits du mélange P411_56_4 (à gauche) et du mélange 
P41Boba1_56_4 (à droite). 
 
En premier lieu, nous avons voulu vérifier que la méthode de mélange n’affecte pas la 
longueur des NB, et afin de mesurer plus précisément la taille des NB contenus dans les 
PCLM, nous avons préparé des grilles à partir de solutions diluées de PCLM. Pour le mélange 
P411_56_4, les NB ont une taille de 52 ± 5nm et pour le mélange P41Boba1_56_4, les NB ont 
une taille de 51 ± 4.5nm. La différence entre la longueur des NB dans la matrice PCLM et 
celle des NB purs (56 ± 6nm) rentre dans la barre d’erreur de la mesure. Les NB ne sont donc 
pas modifiés par les différentes étapes de sonication subies. 
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22 00 00    nn m   
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On constate que la répartition des NB dans la matrice est inhomogène. En effet, sur les 
images du haut des deux PCLM, on voit des NB assez bien dispersés alors que sur les images 
du bas on voit des agrégats de NB d’une taille assez conséquente qu’on appelle dans notre 
jargon des « forets de NB ». On a donc deux situations « extrêmes » dans le mélange. 
 
Sont représentatives des échantillons de P41 et le P41Boba à 1%wt de NB, les images 
suivantes (figure 66) : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 66 : A gauche : Images TEM de deux mélanges P41 différents, P412_56_1  (en haut) et 
P413_70_1   (en bas). A droite : Images TEM de deux mélanges P41Boba différents,  P41Boba2_56_1  
(en haut) et P41Boba4_70_1 (en bas). 
 
 
On remarque qu’à plus faible concentration (1%wt) en NB dans le PCLM, on observe moins 
les « forets de NB », mais plutôt des agrégats ou fagots de NB plus ou moins bien organisés, 
et ces agrégats sont répartis de façon assez homogène dans les PCLM. C’est pourquoi dans la 
suite de notre étude nous avons préféré travailler avec des mélanges à un faible 
pourcentage en poids de NB, c'est-à-dire à 1%wt. 
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On constate également que la présence des agrégats est la situation la plus fréquente. En 
effet, on voit cette répartition en agrégats sur 4 échantillons différents. Que l’on soit avec 
des NB de 56nm ou de 70nm, dans du P41 ou P41Boba, la répartition des NB reste la même. 
 
3.3 ETUDE DES ECHANTILLONS SOUS CHAMP MAGNETIQUE (CM) 
 
3.3.1 Analyse par Microscope Optique en lumière Polarisée (MOP) en 
présence de Champ Magnétique 
 
 
On souhaite voir comment, en appliquant un champ magnétique, on peut orienter les NB 
dans le composite PCLM ainsi que les mésogènes. 
Pour visualiser simultanément les effets de la température et du Champ Magnétique (CM) 
sur nos échantillons, au microscope, un système a été conçu par Patrick Davidson au 
laboratoire du Physique du Solide d’Orsay. 
Ce dispositif (figure 67) est constitué de : 
- deux aimants dont la position peut être réglée afin de changer la valeur du CM 
appliqué (entre 0.05 et 0.7T)  
- d’un tube chauffant qui porte le capillaire plat contenant l’échantillon  
- d’un thermostat afin de réguler la température. 
Les échantillons ont été préparés en boite à gants. La matière est aspirée dans le capillaire 
par capillarité, une fois chauffée au-dessus de la température de clarification.  
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Figure 67 : Dispositif de chauffage et d'aimants placés en dessous du microscope optique. 
 
Nous avons analysé en MOP, où l’analyseur est perpendiculaire au polariseur, un mélange 
P41 avec 1%wt de NB (P412_56_1). Sur la figure 68 on a des images en lumière polarisée 
avec l’échantillon parallèle au polariseur puis à 45° par rapport au polariseur et à l’analyseur. 
On se place en phase liquide isotrope, à 125°C, (c'est-à-dire à une température où les CL 
peuvent bouger plus facilement), pendant cinq minutes, pour changer la valeur du CM. Puis 
avec le CM appliqué on descend à 105°C pour prendre les images en phase nématique. On 
fait varier le champ magnétique de 100mT jusqu’à 627 mT. Dès le départ on aperçoit très 
bien les fagots de NB, qui sont de l’ordre du µm. A 200mT débute l’orientation des NB 
suivant le CM. A 439mT les fagots ou agrégats de NB sont bien alignés suivant le champ. Les 
NB s’orientent donc dans des champs magnétiques faibles, moins de 0.5T. 
Qu’en est t-il des mésogènes ? Lorsque l’on compare les images où l’échantillon est parallèle 
avec les images à 45° par rapport au polariseur, on voit une légère orientation des 
mésogènes qui est traduite par une luminosité plus intense à partir de 439 mT. Les images 
jusqu’à la valeur maximale de champ magnétique atteignable avec ce dispositif, 627 mT, ne 
montrent pas un alignement complet des mesogènes. Ces observations sur les CL ne sont 
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donc pas concluantes et nous nous sommes servis de la diffraction des rayons X pour une 
analyse plus rigoureuse.  
En revanche pour les NB, on a mis en évidence l’alignement des NB suivant le champ 
magnétique qui débute dès 200mT. Les mêmes conclusions sont valables pour les autres 
PCLM observés.  
 
 
 
Figure 68 : Images MOP, avec l’échantillon parallèle au polariseur et à 45° par rapport au polariseur 
et analyseur, à différentes températures et différents champs magnétiques pour le P412_56_1. La 
barre blanche représente 0,3 mm pour les images parallèles, et 0.4 mm pour celles à 45°. 
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Remarque : sur les images on voit que les agrégats de NB se placent plutôt sur les parois du 
capillaire, car ils subissent un gradient de champ magnétique. En effet le CM n’est pas bien 
homogène entre les deux aimants permanents. 
3.3.2 Analyse par Diffraction des Rayons X 
3.3.2.1 Orientation des NB dans le composite PCLM sous 1,7T 
 
L’observation des clichés obtenus par SAXS nous donne une information plus précise sur les 
distances des interactions latérales entre les NB, ainsi que sur la distance qui sépare deux NB 
sur leur longueur (figure 17 et 18). 
Les figure 69 et 70 montrent des clichés SAXS de l’échantillon P41Boba4_70_1, après le 
traitement thermique suivant : une montée à 135°C (bien au-dessus de la température de 
clarification) afin d’effacer toute trace d’alignement, puis une descente à 25°C avec une 
rampe de 0.2°C/minute, en maintenant un champ magnétique de 1.7T. 
Sur la figure 69,  les flèches en tirets montrent des pics de diffusion intenses parallèles au 
champ magnétique appliqué. Le signal à plus petits angles, q0=0.61 nm-1, peut être attribué 
aux interactions latérales entre les NB. Le deuxième signal est à q=1.06nm-1 = q0 √3. Ces 
deux signaux sont les réflexions (100) et (110) et elles nous permettent de conclure sur un 
ordre hexagonal des NB en fagots. Le paramètre de maille a=10.2nm est plus large que le 
diamètre moyen des NB (5,5nm), ce qui pourrait s’expliquer par le fait que les NB sont 
entourés de macromolécules de P41Boba. 
La mesure de la distribution angulaire du signal (100) montre une très bonne orientation des 
NB avec un « paramètre d’ordre » supérieur à 0.85 (cela quantifie et confirme les résultats 
SQUID que nous verrons par la suite).  
La flèche en pointillée représente la réflexion de la couche smectique correspondant à une 
distance de 3,4nm. Ce signal est perpendiculaire au champ magnétique appliqué, on en 
déduit que les mésogènes sont orientés dans la direction parallèle à la longueur NB, c’est-à-
dire suivant le champ magnétique B.  
La flèche en trait plein indique un signal correspondant à une distance de 40nm. Ce même 
signal est présent dans la figure 70 qui reporte l’intensité diffusée en fonction du vecteur 
d’onde mesurée à plus grande distance. Sur la figure 70, on constate une réflexion 
supplémentaire à q=0,0078 Å-1(flèche en pointillé) correspondant à une distance de 80,5nm. 
Ces deux réflexions (001) et (002) indiquent une périodicité de 80,5nm le long de l’axe des 
fagots. Cette valeur correspond bien à la longueur des nanobâtonnets dans le composite. 
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Figure 69 : Cliché RX pris au Synchrotron (distance échantillon-détecteur= 1073mm) du 
P41Boba4_70_1 après traitement thermique et aligné sous 1.7T (la flèche à droite représente la 
direction du champ magnétique B). 
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Figure 70 : Distribution de l’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde (q=R=2π/d) aux petits 
angles (distance échantillon-détecteur= 6370mm) du P41Boba4_70_1 après traitement thermique 
et aligné sous 1.7T 
 
118 
Avec toutes ces informations on peut imaginer l’arrangement des NB dans les agrégats 
comme on peut le voir sur la figure 71. Il est confirmé dans les images TEM des PCLM où l’on 
voit bien l’organisation des NB dans les fagots. 
 
Figure 71 : Arrangement des NB dans la matrice PCLM. 
 
3.3.2.2 Orientation des NB dans le composite PCLM sous 0.125T  
 
Nous avons caractérisé l’alignement des NB dans le P41Boba4_70_1 sous 1.7T (« S » 
supérieur à 0.85). Mais qu’en est t-il à des champs magnétiques plus faibles ? 
Pour répondre à cette question, on a appliqué sur l’échantillon P41Boba4_70_1, un champ 
magnétique de 0.125T, pendant le passage de l’état isotrope (135°C) à la phase smectique A 
(25°C) avec une rampe de 0.2°C/minute. . 
200nm 100nm 
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Figure 72 : Cliché SAXS (pose de 4h) du  P41Boba4_70_1 orienté sous 0.125T. 
Sur la figure 72, on voit une très bonne orientation des NB avec un « S » = 0.8 (sous 0.125T) 
mais comme nous pouvons le voir sur le cliché de la figure 73 les CL ne sont pas orientés. 
 
Figure 73 : Cliché WAXS (pose d'une heure) du P41Boba4_70_1 non orienté sous 0.125T. 
 
On sait donc que les mésogènes ne s’orientent pas dans le PCLM pour un champ magnétique 
de 0.125T mais que les NB en revanche, eux, s’orientent très bien. Ce résultat confirme les 
observations précédentes, selon lesquelles les nanobâtonnets s’orientent très bien dans le 
composite à des valeurs de champs magnétiques de 50mT [9]. 
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3.3.2.3 Etude du paramètre d’ordre des mésogènes en fonction du champ magnétique 
 
Dans la suite logique de cette étude nous avons observé les échantillons soumis à divers 
champs magnétiques pour voir à partir de quel seuil les mésogènes s’orientent. On procède 
de la même façon que précédemment : le champ magnétique est appliqué à l’échantillon 
pendant le passage de la phase isotrope à la phase smectique A (les poses sont à 25°C). On 
obtient une évolution du paramètre d’ordre en fonction du champ magnétique appliqué 
pour le composite à base de P41Boba (figure 74) et le P41 (figure 75). Les polymères bruts 
(sans NB de cobalt) sont également étudiés pour comparaison. 
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Figure 74 : Courbe du paramètre d'ordre, avec une incertitude de 10%, en fonction du champ 
magnétique pour le P41Boba non dopé (P41Boba4) et le P41Boba dopé (P41Boba4_70_1). 
 
On constate que l’orientation des mésogènes dans les deux échantillons, P41Boba dopé 
(P41Boba4_70_1) et non dopé (P41Boba4), est déjà significative pour un champ magnétique 
de 0.25T. A 0.125T les deux échantillons présentent des mésogènes non orientés. On 
observe que le paramètre d’ordre pour chaque valeur de B est plus élevé avec la présence 
des NB dans la matrice (P41Boba4_70_1). Exception faite pour le point à 1T où on a des 
valeurs anormales sur les deux courbes. Pour un champ magnétique de 0.25T le paramètre 
d’ordre du P41Boba non dopé est de 0.28, et celui du P41Boba dopé est de 0.5, l’écart entre 
les matériaux est clairement au début de la courbe (aux faibles champs). La saturation du 
paramètre d’ordre (S=0,67) apparait vers 0.5T traduisant une bonne orientation de la phase 
smectique pour le P41Boba non dopé et dopé. 
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Figure 75 : Courbes du paramètre d'ordre, avec une incertitude de 10%, en fonction du champ 
magnétique pour le P41 non dopé (P414), le P41 dopé à 0,3%wt de NB (P414_62_0.3) et le P41 dopé 
à 0,7%wt de NB (P414_62_0.7). 
 
Pour les P41 dopés (P414_62_0.3 et P414_62_0.7) et non dopé (P414) nous avons commencé 
par appliquer un champ magnétique de 0.125T. A ce champ, l’orientation des mésogènes est 
déjà marquée : S=0,6 pour le P41 non dopé, S=0,54 pour le P414_62_0.3 et S=0,43 pour le 
P414_62_0.7.  Nous avons alors appliqué le champ le plus faible possible à nos échantillons, 
qui est de 0.06T. A ce champ magnétique S=0,27 pour le P41 non dopé, S=0,43 pour le 
P414_62_0.3 et S=0,34 pour le P414_62_0.7. L’écart entre les matériaux est visible à 0,06T et 
0,125T. A 0,06T, le paramètre d’ordre des P41 dopés est supérieur à celui du P41 non dopé. 
En revanche, à 0,125T le paramètre d’ordre des P41 dopés est inférieur à celui du P41 non 
dopé. On peut également noter que le paramètre d’ordre du P414_62_0.7 est inférieur au 
paramètre d’ordre du P414_62_0.3 à ces deux champs magnétiques. Donc on n’observe pas 
d’influence significative de la concentration de NB, vu l’incertitude de la mesure. On pourrait 
dire qu’il n’y a pas d’influence du dopage sur le paramètre d’ordre. La saturation du 
paramètre d’ordre (S=0,67) apparait vers 0.25T traduisant une bonne orientation de la phase 
smectique pour le P41 non dopé et les P41 dopés.  
La première comparaison que l’on peut faire entre les courbes du P41Boba et celles du P41 
est la différence de champ appliqué pour avoir un début d’orientation des mésogènes. En 
effet, dans le cas du P41 on a une orientation des mésogènes à partir de 0.06T alors qu’avec 
le P41Boba c’est à partir de 0.25T. Dans le cas du P41Boba, à 0.25T, les mésogènes du 
P41Boba dopé s’orientent avec S=0.5 et ceux du P41Boba non dopé s’orientent avec S=0.28. 
Dans le cas du P41, à 0,06T, les mésogènes du P41 dopé (P414_62_0.3)  s’orientent avec 
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S=0.43 et ceux du P41 non dopé s’orientent avec S=0.27. On constate qu’à ces champs 
magnétiques, et également pour l’ensemble des points, l’écart du paramètre d’ordre entre 
les matériaux dopés et non dopés est nettement plus visible dans le cas des PCLM à base de 
P41Boba. 
Pour conclure on peut dire que l’orientation des mésogènes dans le composite PCLM à base 
P41Boba est facilitée par la présence des NB, à faibles champs magnétiques. La différence 
entre les deux matrices est due à la présence des groupes carboxyliques dans le P41Boba. 
Les groupes carboxyliques sont connus pour complexer le Co. Une interaction entre la 
matrice et les nanobâtonnets semble donc nécessaire pour améliorer l’orientation des 
mésogènes.  
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3.4 LES Propriétés MAGNETIQUES 
 
Dans cette partie nous allons comparer les propriétés magnétiques de tous nos échantillons 
PCLM.  
Le protocole de mesures magnétiques appliqué à chaque échantillon est le suivant : une 
mesure à basse température (2K) après refroidissement sans champ magnétique appliqué 
(Zero Field Cooling), puis on se place à haute température (400K, échantillon en phase 
isotrope) pendant 15 minutes sans champ magnétique appliqué dans l’optique d’effacer 
toute trace d’alignement fait au préalable ; ensuite on mesure à 300 K et à basse 
température (2K) après refroidissement en présence (Field Cooling) d’un champ magnétique 
de 5T. Voici un exemple de courbe d’hystérésis (figure 76), à 2K après un FC, que nous 
obtenons avec les échantillons PCLM : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 76 : Courbe d’hystérésis du P41Boba4_70_1 à 2K après un refroidissement sous champ 
magnétique de 5T. 
 
Sur ces mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué, on obtient 
plusieurs informations : le champ coercitif à 2K et à 300K, le rapport Mr/Ms, ainsi que le 
pourcentage de cobalt en poids expérimental. Ce dernier est calculé à partir du Ms mesuré 
sur la courbe SQUID, que l’on divise par l’aimantation à saturation du cobalt (154 emu/gCo). 
Ainsi on obtient la masse de cobalt expérimentale contenue dans la gélule SQUID, cette 
masse est ensuite ramenée à la masse de la gélule SQUID pour obtenir le pourcentage. Le 
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pourcentage de cobalt en poids théorique est calculé à partir de la masse pesée de NB et  
divisé par la masse totale de  l’échantillon. 
Nous avons répertoriées les résultats des mesures dans deux tableaux distincts, l’un avec les 
mélanges de P41 (tableau 9) et l’autre avec les mélanges de P41Boba (tableau 10) : 
Matrice Hc 2K (T) Hc 300K (T) %Co wt exp %Co wt théo  Mr/Ms (2K) 
P411_56_4  nd 0.46 4.2 
4.2 
nd 
P412_56_1  1.8 0.6 1.3 
0.8 
0.85 
P413_70_1  1.9 0.2 0.31 
0.72 
0.96 
P414_62_1.5 0.84 0.5 0.82 1.2 0.64 
P414_62_1  nd 0.56 0.87 0.88 0.8 
P414_62_0.7  1.7 0.76 0.43 0.56 0.91 
P414_62_0.3  2 0.55 0.22 0.24 0.79 
Tableau 9 : Valeurs à 2K et à 300K des champs coercitifs (Hc); du rapport de l’aimantation 
rémanente sur l’aimantation à saturation (Mr/Ms) ; du pourcentage en poids de cobalt théorique 
(%Co wt théo) après avoir retiré 20% correspondant au poids en ligand restant ; et le pourcentage 
en poids de cobalt expérimental (%Co wt exp) ; correspondant aux PCLM à base de P41. 
 
 
Matrice Hc 2K (T) Hc 300K (T) %Co wt exp %Co wt théo  Mr/Ms (2K) 
P41Boba1_56_4 nd 0.57 2.2 3.8 nd 
P41Boba2_56_1 2.7 0.82 2.75 0.8 0.83 
P41Boba4_70_1 2.7 0.87 0.3 0.88 0.96 
Tableau 10 : Valeurs à 2K et à 300K des champs coercitifs (Hc); du rapport de l’aimantation 
rémanente sur l’aimantation à saturation (Mr/Ms) ; du pourcentage en poids de cobalt théorique 
(%Co wt théo) après avoir retiré 20% correspondant au poids en ligand restant ; et le pourcentage 
en poids de cobalt expérimental (%Co wt exp) ; correspondant aux PCLM à base de P41. 
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Il y a donc plusieurs informations à comparer dans ces tableaux. Pour commencer, on peut 
noter la différence de pourcentage en poids de cobalt entre celui calculé expérimentalement 
et celui provenant du calcul théorique pour tous les échantillons avec P41 et P41Boba. Il n’y 
a pas de tendance bien distincte. Pour les échantillons P412_56_1, et P41Boba2_56_1 le 
pourcentage en poids de cobalt expérimental est plus élevé que celui théorique. Pour tous 
les autres échantillons le pourcentage expérimental est en dessous de celui théorique. On 
explique cette différence par le fait que juste un morceau de l’échantillon est analysé. Or on 
sait aux vues des données TEM et RX, que les échantillons présentent des NB en agrégats 
plus ou moins important, donnant une matrice inhomogène. Cette inhomogénéité se 
retrouve donc dans la différence de pourcentage théorique et expérimental en cobalt. 
Pour tous les composites on observe des cycles d’hystérésis carrés avec des rapports de 
Mr/Ms très proches de 1 (allant de 0.79 à 0.96). Ce qui signifie que les NB sont très bien 
alignés dans la matrice et l’aimantation garde une bonne orientation sans le champ 
magnétique (bonne aimantation rémanente). On peut cependant signaler que l’échantillon 
P414_62_1.5 à une valeur de Mr/Ms plus basse (0.64) que les autres. 
Les valeurs des champs coercitifs à 300K dans les échantillons à matrice P41 vont de 0.2 à 
0.76T, donnant une moyenne de 0.52T, celles dans les échantillons à matrice P41Boba vont 
de 0.57 à 0.87T, donnant une moyenne de 0.69T. On constate qu’avec les échantillons à base 
P41Boba le champ de retournement des NB est plus important (0.69>0.52). On a la même 
information pour le champ coercitif à 2K. En effet, pour les échantillons à base P41 les 
valeurs de champ coercitif vont de 0.84 à 2T, donnant une moyenne de 1.6T. Et celles à base 
P41Boba donnent une moyenne de 2.7T. 
Donc on a une différence marquée au niveau des valeurs de champ coercitif entre les 
composites à base P41 et celles à base P41Boba (celles à base P41 étant inférieures à celles à 
bases P41Boba). Cette différence pourrait également s’expliquer par la meilleure interaction 
des nanobâtonnets avec la matrice contenant des groupes carboxyliques. 
Il est à noter que ces champs coercitifs sont particulièrement élevés. Nous traiterons de cet 
aspect dans le chapitre suivant. 
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4 CONCLUSIONS  
 
Au cours de cette étude nous avons obtenu des Polymères Cristaux Liquides Magnétiques 
(PCLM) ; dans la méthode de préparation, les étapes de sonication sont essentielles pour 
limiter au maximum la formation d’agrégats de nanobatonnets (NB). En effet, les NB étant 
ferromagnétiques, ils sont caractérisés par des interactions dipolaires importantes.  
La présence des NB dans le PCLM ne perturbe pas le caractère cristal liquide et les 
composites conservent les deux phases du polymère d’origine. Ces phases ont été  
identifiées et caractérisées par DSC et par diffraction des RX. En présence de nanobâtonnets, 
la phase smectique A à basse température est légèrement déstabilisée, et la phase 
nématique s’étend sur une plage plus large de température.  
La dispersion des NB dans le composite est en fagots, de taille plus ou moins importante, 
selon la quantité de NB. En effet, les observations TEM des PCLM nous ont montré qu’avec 
un pourcentage en poids de 4% de NB, l’obtention d’un composite homogène est plus 
délicat et on peut observer ce que l’on appelle des « forêts » de NB. Cette situation extrême 
n’apparait plus dans les composites avec 1% en poids de NB avec la méthode de préparation 
retenue. On obtient plutôt des petits fagots uniformément répartis.  
L’organisation des NB dans les fagots, visible en TEM, a été bien caractérisée par diffraction 
des Rayons X. Cette analyse permet d’obtenir une quantification des distances. Les NB 
s’organisent en une structure hexagonale avec une périodicité des NB en longueur et en 
largeur.  
Nous avons étudié, par diffraction de RX, l’influence du dopage sur l’orientation des  
mésogènes. Une différence existe entre les composites à base P41 et P41Boba. Le P41 est 
plus facile à orienter que le P41Boba, l’orientation des mésogènes débute à partir de 0.06T 
alors qu’avec le P41Boba c’est à partir de 0.25T. Dans tous les cas, pour des champs 
magnétiques plus grands que 0.5 T les mesogènes sont très bien orientés et le dopage n’est 
pas nécessaire. On peut également signaler, dans le cas des matériaux à base P41, que la 
concentration en NB dans la matrice n’aurait pas d’influence sur l’orientation des 
mésogènes. On constate que l’écart du paramètre d’ordre entre les matériaux dopés et non 
dopés est nettement plus visible dans le cas des matériaux à base de P41Boba. Pour 
conclure, on peut dire que l’orientation des mésogènes dans la matrice à base P41Boba est 
facilitée par la présence des NB, à faibles champs magnétiques. Le fait que le P41Boba soit 
plus difficile à orienter rend le dopage plus efficace.  
 
Les propriétés magnétiques des NB dans le composite restent très bonnes. Les NB dans le 
composite s’orientent dès un champ faible de 0,125T et le paramètre d’ordre ∼0.80 obtenu 
par RX est très élevé. Ceci est confirmé par leurs cycles d’hystérésis carrés avec des rapports 
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de Mr/Ms très proches de 1.  De plus, les valeurs de champs coercitifs sont particulièrement 
élevées (Hc > 1,5T à 2K), c’est pourquoi cet aspect sera l’objet du chapitre suivant. 
Pour conclure, l’orientation des cristaux liquides et les propriétés magnétiques des 
nanobâtonnets sont améliorées lorsque des groupes en interaction avec les nanobâtonnets, 
notamment des groupes carboxyliques, sont présents dans le composite. 
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CHAPITRE 3 
-CARACTERISATIONS MAGNETIQUES 
APPROFONDIES DES NANOBATONNETS DE 
COBALT-  
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1 PROBLEMATIQUE  
 
On trouve dans les résultats sur les mesures magnétiques, décrits dans le chapitre 2, des 
champs coercitifs plus élevés que ceux relevés dans la littérature (voir le chapitre 1, 
paragraphe 3.2.4). En effet, dans les composites Polymères Cristaux Liquides Magnétiques 
(PCLM), tous confondus, le champ coercitif à 2K est de 1.9T en moyenne. Le maximum étant 
de 2.7 T pour le P41Boba2_56_1, comme on peut le voir sur la figure suivante : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 77 : Courbe d’hystérésis du P41Boba2_56_1 à 2K après un refroidissement sous champ 
magnétique de 5T. 
 
Ce chapitre porte donc sur l’origine de ces fortes valeurs de champs coercitifs. 
Plusieurs paramètres peuvent influencer l’augmentation de HC dans le cas de nanoparticules, 
comme par exemple l’oxydation superficielle des NB. Nous excluons cependant cette 
dernière, car aucune des études magnétiques présentées dans ce chapitre n’ont révélé la 
présence d’oxyde, dans la limite de sensibilité des magnétomètres utilisés (SQUID et VSM).  
Nous rappelons également que dans le cas où le champ magnétique est appliqué selon la 
direction de facile aimantation du NB, et dans le cadre d’un retournement cohérent de 
l’aimantation des NB, le champ coercitif mesuré est égal au champ d’anisotropie : Hc = HK, 
avec: 
HK = 2Keff/Ms   (1) 
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On constate donc que les valeurs de HK sont proportionnelles à la constante effective 
d’anisotropie. Cette dernière est la somme de l’anisotropie de forme (Kf), de l’anisotropie 
magnétocristalline (Kmc) et de l’anisotropie de surface (Ks), dans le cas de nanoparticules 
sans interactions. 
Les deux premières anisotropies étant connues (Kf = 6 106 erg/cm3 et Kmc = 7.5 106 erg/cm3 à 
2K pour du Co hcp), l’augmentation de HK pourrait alors provenir d’une contribution de 
surface non négligeable. Deux cas sont alors à distinguer : i) des effets extrinsèques dus à 
l’environnement des NB, tel que les molécules présentes lors de la synthèse des PCLM,[1] ou 
ii) les effets intrinsèques découlant de la rupture de symétrie des atomes de surface, étant 
donné le faible diamètre des NB (~ 5 nm).  
Par ailleurs, nous avons vu dans le chapitre 1 paragraphe 3.2, que les interactions dipolaires 
tendent à diminuer le champ coercitif dans des assemblées de nanoparticules [2].Or, les 
concentrations de NB incorporés dans les matrices PCLM étant faibles (~ 1% en poids), les 
interactions dipolaires pourraient être négligeables, et donc, les champs coercitifs maximisés 
dans ces matrices. Malheureusement, l’analyse seule des propriétés magnétiques des PCLM 
ne permet pas de discriminer les deux hypothèses citées ci-dessus (effet ex- ou 
intrinsèques). Dans tous les cas, il est primordial de s’affranchir des interactions 
magnétiques entre particules, ces dernières ne pouvant être calculées quantitativement. 
Elles empêchent, en particulier, toute analyse et toute estimation rigoureuse des constantes 
d’anisotropie, et de ce fait de remonter à la source d’anisotropie complémentaire 
recherchée.[3] 
Pour répondre à toutes ces questions, nous avons effectué des mesures magnétiques des NB 
dans différents environnements, suivant un protocole bien défini : les échantillons sont 
refroidis en présence d’un fort champ magnétique (5T ou 8T), afin d’orienter les NB selon la 
direction du champ et ainsi remonter à une mesure directe du champ d’anisotropie. Ils sont 
également, dilués dans différents milieux pour diminuer au maximum les interactions 
dipolaires.  
Toutes ces études ont été menées en collaboration avec Reasmey Tan et Marc Respaud de 
l’équipe Nanomagnétisme du LPCNO. 
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2 PROPRIETES MAGNETIQUES DES NB DANS DIFFERENTS MILIEUX  
 
2.1 MESURES MAGNETIQUES DES NB BRUTS  
 
Dans un premier temps, nous avons mesuré les courbes d’hystérésis à 4K et à 300K des NB 
bruts  (synthèse OR08, décrite en Annexe partie 3), sous forme de poudre, et figés dans du 
tétracosane  (tableau 11). Ce dernier possède un point de fusion de 327 K, et permet donc 
d’aligner/figer les NB au-dessus/en-dessous de cette température. Les cycles présentés sur 
la figure 78 ont été mesurés à 4K, et normalisés par l’aimantation à saturation Ms, qui vaut 
160 emu/g, proche de la valeur du cobalt massif.  
Etat des échantillons Hc 4K (T) Hc 300K (T) Mr/Ms 
Aléatoire 0.57 0.35 0.4 
Aligné 0.91 0.56 0.88 
 
Tableau 11 : Valeurs des champs coercitifs (Hc) à 4K et 300K et du rapport Mr/Ms (rapport de 
l’aimantation rémanente sur l’aimantation à saturation) à 4K pour les NB seuls dans l’état aléatoire 
et aligné. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 78 : Courbes d’hystérésis des NB (OR08) à 4K, dans l’état aléatoire et dans l’état aligné. Un 
agrandissement de la figure est représenté dans le coin en bas à droite. 
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Cet échantillon représente le cas où les  interactions dipolaires sont très élevées.  
La descente en température se fait dans un premier temps sans champ magnétique (H=0), 
afin d’avoir la réponse magnétique des NB orientés de façon aléatoire dans l’échantillon 
(état « aléatoire »). En revanche, la courbe d’hystérésis dans l’état « aligné » est obtenue 
après une montée en température à 350K, suivi d’une descente en température avec 
l’application d’un champ magnétique de 8T (FC). Les NB sont donc, a priori, immobilisés 
suivant une orientation parallèle au champ magnétique appliqué.  
On constate un épaulement sur les courbes d’hystérésis, dû aux « cailloux » (nanoparticules 
de forme mal définie) présents dans la synthèse des NB, et présentant un caractère 
magnétique plus doux. Les champs coercitifs mesurés sont néanmoins attribués 
exclusivement aux retournements de l’aimantation des NB. 
Dans l’état d’orientation aléatoire, on obtient une valeur d’aimantation rémanente (Mr) de 
0.4 (normalisée par Ms), légèrement inférieure à la valeur attendue de 0.5 dans le cadre du 
modèle de Stoner et Wolhfarth (SW) pour des nanoparticules sans interactions et orientées 
aléatoirement. De même, le champ coercitif mesuré de 0.57 T est nettement inférieur à celui 
attendu dans le modèle SW : Hc = 0.48 HK = 0.48×2×Keff/Ms ~ 0.95 T, avec Keff = Kf +Kmc = 6 
106 + 7.5 106 erg/cm3 = 1.35 107 erg/cm3. Ces diminutions de la rémanence et du coercitif 
sont une conséquence directe et bien établie des interactions dipolaires fortement 
présentes dans l’échantillon. [1] Lorsque les NB sont orientés, la rémanence et le champ 
coercitif doublent quasiment de valeur (Mr ~ 0.9 et Hc = 0.91 T a 4K) en comparaison aux NB 
distribués aléatoirement dans l’espace. Le champ coercitif reste néanmoins toujours 
inférieur à la valeur théorique de HK (1.9 T).   
Ces valeurs, et le cycle d’hystérésis de forme carré, témoignent donc de la bonne orientation 
des NB suivant la direction du champ appliqué, et de ce fait, de notre protocole 
expérimental.     
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2.2 MESURES MAGNETIQUES DES NB EN PRESENCE DE DIFFERENTES 
MOLECULES 
 
Nous avons par la suite modifié l’environnement des NB. En particulier, les NB ont été 
mélangés aux molécules présentes dans le composite PCLM. Ces molécules sont des cristaux 
liquides, présentant (Boba) ou non (M41) une fonction acide. Afin de déceler un éventuel 
effet de ces molécules (que ce soit de la tête fonctionnelle ou le squelette) sur le 
magnétisme des atomes de surfaces des NB, nous avons donc mélangé en rapport 
équimolaire, les NB de la synthèse OR07 (voir partie Annexe 3) à différentes molécules 
acides, à une molécule cristal liquide, et à deux molécules acides cristal liquide : 
- MA : Acide Méthoxyphenyl butyrique 
- PA : Acide Pentanoique 
- HA : Acide Heptyloxy benzoïque ; Molécule CL 
- M41 : Butényloxyphényl-méthoxybenzoate ; Molécule CL 
- Boba : Acide 4-(3-butényloxy) benzoïque ; Molécule CL. 
La préparation des mélanges est décrite dans la partie Annexe 5.2. Les mélanges que l’on a, 
sont sous forme de poudres. Les courbes d’hystérésis normalisées à 2K sont présentées dans 
la figure 79. Les valeurs des champs coercitifs à 2K pour chaque courbe sont répertoriées 
dans le tableau 12.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau 12 : Valeurs des champs coercitifs (Hc) à 2K, et les valeurs du pourcentage en poids de 
cobalt expérimental déduites des mesures magnétiques (%Co wt exp),  pour les NB mélangés à 
différentes molécules. 
Echantillons Hc 2K (T) 
 
%Co 
wt exp 
 
NB+Boba 2.5 1.3 
NB+M41 2.5 x 
NB+MA 1.6 6.8 
NB+HA 3.2 4.6 
NB+PA 2.5 4.9 
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Figure 79 : Courbes d’hystérésis normalisées (M/Ms) des NB mélangés avec les différentes 
molécules, après refroidissement jusqu’à 2K sous un champ magnétique de 5T. 
 
Que l’on soit en milieu acide, en milieu CL ou en milieu acide CL, les champs coercitifs 
restent importants ~ 2.5 T. Seul l’échantillon de NB+MA présente un champ de 
retournement un peu plus faible (1.6 T). Il est possible que cet échantillon présente une 
dispersion des NB moins bonne, conduisant à une inhomogénéité de la fraction métallique, 
et donc localement à des amas de NB en forte interaction. Dans tous les cas, les champs 
coercitifs mesurés restent néanmoins beaucoup plus élevés que ceux que l’on peut trouver 
dans la littérature, [4, 5] et surtout supérieurs au Hc des NB bruts de synthèse (~1 T). L’effet 
donnant lieu à de fortes coercivités semble donc toujours être présent quels que soient les 
molécules entourant les NB, et donc intrinsèque aux NB bruts de synthèse.  
Nous remarquons aussi que les concentrations de Co déduites des mesures magnétiques 
conduisent à des fractions métalliques très faibles (voir tableau 2). Cela nous laisse penser 
que les interactions dipolaires sont faibles dans ces échantillons, et corrobore le fait que les 
forts champs coercitifs mesurés sont intrinsèques aux NB. La réduction du Hc à 0.9 T mesuré 
sur la poudre de NB brut de synthèse (cf partie 2.1) serait dans ce cas une conséquence 
attendue des interactions dipolaires.    
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Afin de vérifier cette hypothèse, nous présentons dans la suite des mesures effectuées sur 
les NB bruts de synthèse, mais cette fois dilués dans i) le tétracosane et ii) dans de l’acide 
laurique (LA), tout en conservant la concentration de NB utilisée dans les PCLM (de l’ordre 
du pourcent).  
Ces deux lots de mesures i) et ii) nous permettront de vérifier que les forts champs coercitifs 
sont bien intrinsèques aux NB, et qu’aucune modification de l’état de surface des NB n’a lieu 
lors du protocole d’échange de ligand (dilution dans l’excès de LA). Le choix du ligand s’est 
porté sur le LA car c’est l’un des stabilisants lors de la synthèse des NB de cobalt. Ainsi, dans 
le cas où la cause de la forte coercivité des NB serait directement dû à l’introduction de 
nouvelles molécules modifiant la surface des NB, l’ajout de LA ne devrait pas changer celle-ci 
(le champ coercitif serait celui des NB bruts de synthèse).     
 
2.3 PROPRIETES MAGNETIQUES INTRINSEQUES DES NB  
 
La préparation des échantillons,  NB+LA, et NB dilués, est décrite dans l’Annexe partie 5.3. 
Pour la dilution dans le tétracosane : 10 µL d’une solution de NB dilués dans le pentane (de 
concentration 0,2g/l) passée au bain ultrason, sont incorporés au tétracosane. 
Les courbes d’hystérésis normalisées (à 4K) de ces deux échantillons et des NB bruts (sous 
forme de poudre, partie 2.1 de ce chapitre), dans l’état aligné, sont représentées dans la 
figure 80. Les valeurs des champs coercitifs à 2K et à 300K, et du rapport Mr/Ms sont 
répertoriées dans le tableau 13. 
Nous remarquons que les valeurs des champs coercitifs des NB dilués sont aussi élevées que 
dans les PCLM. En effet, dans l’état aligné, le champ coercitif est de 2.57T pour le mélange 
NB avec le LA et de 2.2T pour les NB dilués dans le tétracosane. 
Ces mesures confirment les hypothèses que nous avons émises précédemment : les NB 
possèdent, en plus d’une forte anisotropie magnétocristalline et de forme, une composante 
d’anisotropie supplémentaire donnant lieu à de forts champs coercitifs. En présence de 
fortes interactions dipolaires (échantillon sous forme de poudre), ces champs coercitifs 
diminuent fortement. 
Nous montrons, donc, que les cristaux liquides ou les molécules, présentes lors de la 
synthèse des PLCM, ont servi de matrices permettant aux NB d’être assez espacés 
physiquement les uns des autres, et ainsi conserver et révéler leurs propriétés magnétiques 
intrinsèques.   
 
 
140 
Etat des échantillons Hc 2K (T) Hc 300K (T) Mr/Ms 
NB dilués 
Aligné 2.2 0.92 0.87 
NB + LA 
Aligné 2.57 0.82 0.9 
NB bruts 
Aligné 0.91 0.56 0.88 
 
Tableau 13 : Valeurs des champs coercitifs (Hc) à 2K et 300K pour les NB dilués dans l’état aligné. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 80 : Courbes d’hystérésis à 4K des NB bruts de synthèse sous forme de poudre et dilués dans 
du tétracosane ou de l’acide laurique (LA). 
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3 DISCUSSION 
 
Les études magnétiques montrent qu’il n’y a pas d’effet du premier ordre de la réactivité 
chimique des ligands sur le magnétisme de surface des NB, mais plutôt un effet de dilution 
ou de dispersion. Les cristaux liquides, ou autres molécules étudiées ici jouent donc le rôle 
de dispersant, en empêchant l’agrégation des NB. La question qui se pose concerne donc 
l’origine des forts Hc. Nous attribuons ces effets à une anisotropie de surface (Ks) non 
négligeable dans le cas des NB. Afin d’estimer cette dernière, nous rappelons qu’en milieu 
dilué, les interactions dipolaires sont nulles, du moins négligeables. Dans le cadre d’un 
retournement cohérent de l’aimantation des NB, il est alors possible d’estimer 
quantitativement les différentes contributions d’anisotropie suivant:  
Keff= Kmc+Kf+Ks   (2) 
Dans le cas des NB dilués, nous avons mesuré Hc=2.2T à 4K dans l’état aligné. Sachant que 
Hc = HK dans cet état, et que Ms=1420 emu/cm3 pour le cobalt massif [6], on en déduit la 
valeur de Keff: 
Keff=Hc.(Ms/2) => Keff=2.2.104.(1420/2) = 1.6 107 erg/cm3    (3) 
En couplant (2) et (3), on peut en déduire Ks,  
Ks’= Keff-Kmc-Kf = 16.106-8.106-6.106 = 2.106 erg/cm3 
avec ici Ks’ une constante d’anisotropie reliée à Ks (exprimé en  erg/cm2) suivant: 
Ks’.V= Ks.S => Ks= Ks’.(V/S) 
V et S représentent le volume et la surface du NB respectivement. Finalement, on obtient : 
Ks=Ks’.(r/2) = 2.106.(2.5.10-7/2)= 0,25 erg/cm2 
La valeur de Ks se trouve dans les marges de valeurs d’anisotropie de surface mesurée dans 
des couches minces de Co (0.1-1 erg/cm2). [7] Nous pouvons également déduire un autre 
résultat important. Etant donné que les champs coercitifs augmentent grâce à cette 
contribution d’anisotropie de surface, nous pouvons en déduire que Ks est positive, c’est-à-
dire que Ks est tangentielle à la surface des NB, comme nous pouvons le voir sur la figure 81. 
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Figure 81 : Représentation de l’anisotropie magnétocristalline (Kmc), de l’anisotropie de forme (Kf), 
et de l’anisotropie de surface (Ks) pour un NB de cobalt hcp. 
4 CONCLUSIONS 
 
Nous avons prouvé qu’en milieu dilué, les propriétés magnétiques des NB de cobalt sont 
grandement améliorées. Les champs coercitifs élevés sont attribués à une anisotropie de 
surface non négligeable venant s’ajouter à la forte anisotropie magnétocristalline et de 
forme des NB.  
Cette forte anisotropie effective, ainsi que leurs forts moments magnétiques, rend difficile la 
dispersion des NB. Pourtant, grâce aux étapes de sonication et à la présence des petites 
molécules, comme les cristaux liquides, les NB sont bien séparés dans le PCLM. Les mesures 
magnétiques sur ces derniers montrent que les composites préservent les propriétés 
magnétiques des NB de cobalt (fort Hc). Cependant, et pour rejoindre le chapitre 2, les NB 
s’organisent en fagots, qui forment eux-mêmes de longues chaînes de NB. Les mesures 
magnétiques semblent cependant démontrer, que  les interactions dipolaires à l’intérieur de 
ces fagots, soient négligeables par rapport à l’anisotropie effective des bâtonnets. 
Enfin, nous avons démontré que les effets de surfaces étaient intrinsèques aux NB bruts de 
synthèse. Cela sous-entend que par système « brut », nous avons considéré les NB avec 
l’acide laurique et l’hexadécylamine comme stabilisants. Il est, à ce jour, trop tôt pour 
conclure définitivement entre une contribution de surface déjà présente, à cause de ces 
ligands naturels, ou une rupture de symétrie des atomes de surface. Pour répondre à cette 
question, des études supplémentaires sont nécessaires. Il faudrait, par exemple, effectuer 
des échanges avec des ligands autre que l’acide ou l’amine, caractériser les états de surface 
des NB par IR, ou XPS, tout en les couplant à des mesures magnétiques. 
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1 INTRODUCTION 
 
 
L’objectif du travail détaillé dans ce chapitre est l’obtention d’un élastomère cristal liquide 
magnétique (ECLM) monodomaine. Pour y parvenir, deux modes de synthèses ont été 
testés.  
 
L’exposé de ce chapitre se déroule en trois parties.  
Dans une première partie, la synthèse et la caractérisation des ECLM et ECL obtenus en une 
étape (« one pot ») seront présentés. Dans une seconde partie, la synthèse et la 
caractérisation des ECLM et ECL obtenus en deux étapes (« two pots ») seront abordées. Les 
composites seront décrits du point de vue de leur comportement magnétique, mésomorphe, 
et de leur réponse à la traction.  
Dans la dernière partie, la synthèse d’échantillons, sous champ magnétique, appliqué avec 
des aimants permanents ou un électroaimant, sera développée. L’application d’un champ 
magnétique à température ambiante a été choisie pour obtenir un échantillon 
monodomaine. Ces élastomères seront caractérisés par diffraction des rayons X, avec ou 
sans la traction, par DSC, par MOP et par magnétométrie. 
 
Toute cette étude a été menée en collaboration avec Marc Respaud et Reasmey Tan 
(propriétés magnétiques) du laboratoire LPCNO de Toulouse, et avec Patrick Davidson 
(étude structurale) du laboratoire LPS d’Orsay.  
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2 SYNTHESE EN UNE ETAPE (ONE POT) ET CARACTERISATIONS DE 
L’ELASTOMERE CRISTAL LIQUIDE MAGNETIQUE (ECLM)  
 
2.1 SYNTHESE DE L’ECLM EN ONE POT 
 
Pour synthétiser l’Elastomère Cristal Liquide Magnétique (ECLM), nous mélangeons en une 
seule étape, le polymère Poly(HydrogénoMéthylSiloxane) (PHMS), le cristal liquide M41 
(décrit dans le chapitre 2), le catalyseur au platine (Karstedt), les NB et le réticulant. Les 
synthèses sont faites dans le toluène. Le choix du réticulant s’est porté sur le docosadiène, 
car nous voulions une chaine carbonée assez longue (22 carbones), nous permettant d’avoir 
une bonne souplesse de l’élastomère. Ce réticulant porte deux doubles liaisons permettant à 
celui-ci de se fixer sur les Si-H libres du polymère. Nous nous sommes placés dans les 
proportions suivantes : 90% en mole de M41 par rapport aux fonctions Si-H, 20% en mole de 
double liaison de réticulant, 0,02% en mole de catalyseur par rapport aux moles de PHMS et 
1% en poids en NB (72nm). La concentration des groupes Si-H est de 1,3 mmol/ml. Des 
études précédentes ont montré qu’une concentration minimale de 0,9 mmol/ml est 
nécessaire à l’obtention d’un matériau tridimensionnel.[1] La température d’ajout du 
catalyseur est de 90°C. La synthèse est une réaction d’hydrosilylation, réalisée en boite à 
gants, et elle est schématisée comme suit : 
 
 
Figure 82 : Schéma de la synthèse de l’Elastomère Cristal Liquide Magnétique en une étape. 
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Un élastomère cristal liquide (ECL) sans nanobâtonnets est également synthétisé pour 
comparaison. Le protocole de synthèse de cet élastomère est le même que pour la synthèse 
de l’ECLM.  
Nous avons effectué plusieurs synthèses en one pot d’élastomère sans nanobâtonnets, afin 
de mettre au point le protocole de synthèse (voir Annexe paragraphe 6). 
Voici les images d’élastomères magnétique et non magnétique obtenus en une étape : 
 
Figure 83 : Elastomère cristal liquide non magnétique (à gauche), et de l’ECLM (à droite) avec 1% de 
NB, en une étape. 
Visuellement, on s’aperçoit que l’échantillon n’est pas homogène. On a une réticulation 
partielle qui donne l’impression de morceaux réticulés, compactés entre eux. Ceci est encore 
plus vrai pour l’échantillon contenant les nanobâtonnets. 
 
2.2 CARACTERISATIONS DE L’ELASTOMERE CRISTAL LIQUIDE MAGNETIQUE 
(ECLM) FAIT EN UNE ETAPE 
 
2.2.1 Polymorphisme 
 
La Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) sur le comportement mésomorphe de 
l’élastomère cristal liquide magnétique (ECLM) montre que le matériau conserve le caractère 
cristal liquide. La température de transition mésomorphe de l’ECLM diminue de quelques 
degrés par rapport à l’Elastomère Cristal Liquide (ECL), comme nous pouvons le voir illustré 
dans le tableau 14: 
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Elastomères CL en One Pot T I/N (°C) ΔH (J/g) 
Sans NB 73,9 ± 0,1 0,96 ± 0,02 
Avec 1% de NB 67 0,96 
 
Tableau 14 : Températures de transitions mésomorphes du matériau ECLM et de l’élastomère 
cristal liquide seul. I/N : transition Isotrope/Nématique ; ΔH : variation d’enthalpie. 
Les valeurs reportées de la température de clarification et de la variation d’enthalpie 
correspondante, pour les élastomères CL sans NB, sont une moyenne des élastomères 
réticulés présentés en partie Annexe paragraphe 6. L’ECLM a été synthétisé une fois. 
Dans la littérature, on voit que le taux de réticulation influence la température de 
clarification des ECL.  En effet, comme le montre le tableau 15, la température de 
clarification varie beaucoup (de 93 à 78°C) entre 5 et 10% de double liaison de réticulant 
introduit. En revanche, elle ne change que de deux degrés (de 78 à 76°C) entre 10 et 15% de 
double liaison de réticulant introduit. [2] 
Taux de double liaison  
de réticulant introduit (%) 
TI/N (°C) 
5 93 
10 78 
15 76 
 
Tableau 15 : Température de transitions mésomorphes du matériau ECL, synthétiséen une étape, 
en fonction du taux de réticulation. I/N : transition Isotrope/Nématique.[2] 
La température de clarification de l’ECL de 73,9°C est en accord avec un taux de réticulant 
proche de 10-15%. Avec la présence des NB, la température de clarification diminue à 67°C. 
On peut imaginer que les NB perturbent la réaction chimique, c’est-à-dire modifient le taux 
de cristal liquide fixé ou le taux de réticulation. Ils peuvent également perturber l’ordre 
mésomorphe dans le matériau tridimensionnel.  
Nous n’avons pas assez d’éléments pour conclure sur une raison principale, le point 
important, ici, est d’avoir conservé l’ordre mésomorphe. 
La phase smectique que l’on mettra en évidence par diffraction des rayons X sous traction, 
n’a pu être observée par DSC. 
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2.2.2 Etude des échantillons sous la traction 
 
Cette étude a pour but de tester la réponse de l’échantillon à un étirement mécanique. On 
souhaite suivre l’orientation des mésogènes dans l’élastomère magnétique (ECLM) et non 
magnétique (ECL) soumis à la traction. Pour ceci on utilise la Diffusion des Rayons X aux 
Grands Angles (WAXS) et un appareil de traction (décrit dans la partie annexe). Des clichés 
sont pris tous les 0.5mm d’élongation. Ainsi on obtient une courbe donnant le paramètre 
d’ordre (S) en fonction de l’élongation lambda (λ) (figure 84). 
Avec λ = (Lo+L)/Lo ; Lo étant la longueur initiale de l’échantillon, et L celle après élongation. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
Figure 84 : Paramètre d’ordre (S) en fonction de l’élongation lambda (λ) pour l’ECL (TI/N=74°C) et 
l’ECLM (1% wt NB) (TI/N=67°C) obtenus par la synthèse « One Pot ». 
 
Dans l’ECL, l’épaisseur de la couche smectique A , révélée par les clichés, est de 32±1 Å, et la 
distance latérale entre les mésogènes de 4.2 Å. Dans l’ECLM, l’épaisseur de la couche 
smectique A, révélé par les clichés, est de 34±1 Å, et la distance latérale entre les mésogènes 
de 4.2 Å. La différence entre l’épaisseur de la couche smectique de l’ECL et de l’ECLM rentre 
dans la barre d’erreur de la mesure. 
Pour l’élastomère (ECL) sans nanobâtonnets, comme on peut le voir sur la figure 84, on a un 
début d’orientation des mésogènes  (S= 0.03) (courbe rouge carrés pleins, première 
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élongation) dès λ=1.15 et que le paramètre d’ordre est saturé (S=0.48) à partir de λ=1.5. Les 
mésogènes s’orientent parallèlement à la traction.  Après une première élongation de l’ECL 
jusque λ=2, nous avons laissé l’échantillon sans traction (il est remis à sa position initiale). 
Après une nuit, il n’a pas repris sa forme et sa longueur initiale, et il présente un paramètre 
d’ordre très élevé déjà à λ=1.3 (S=0.52). Nous avons de nouveau étiré l’échantillon (carrés 
vides) jusqu’à la rupture atteinte à λ=2.43. L’échantillon présente donc une irréversibilité, ce 
qui signifie qu’il a une réticulation incomplète. 
La courbe bleue (triangles pleins) représente l’échantillon ECLM avec 1% de NB. L’orientation 
des mésogènes de cet échantillon (S= 0.15) se fait à partir de λ=1.5 et la saturation du 
paramètre d’ordre (S= 0.47, moyenne de tous les points) est obtenue à partir de  λ=1.7. Et la 
rupture est atteinte à λ=2.9. 
Lorsque que l’on compare l’ECL à l’ECLM (1%NB), on constate une orientation des 
mésogènes plus tardive dans le cas de l’ECLM. En effet, il faut une élongation de 1.5 fois sa 
longueur pour que les CL commencent à s’orienter, alors que, dans l’ECL, ils s’orientent dès 
le départ (λ=1.15). On peut sans doute relier cela à une hétérogénéité plus grande au niveau 
de la réticulation qui entrainerait des phénomènes de fluage entre les zones réticulées 
(figure 85). L’allure des courbes est ensuite sensiblement la même dans les deux 
échantillons. On voit que les mésogènes s’orientent aussi bien dans l’élastomère seul 
qu’avec les NB  (paramètre d’ordre maximal autour de 0.5) lorsqu’ils subissent une 
élongation. Le taux d’élongation à la rupture est supérieur dans l’ECLM puisqu’on atteint 
presque λ=3, contre λ=2.43 pour l’ECL.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Inhomogénéités 
de l’échantillon 
Figure 85 : Image de l’ECLM 
soumis à la traction et présentant 
des inhomogénéités. 
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2.3 CONCLUSION 
 
La synthèse de l’Elastomère Cristal Liquide (ECL) avec ou sans NB, en une étape, est possible. 
Elle est simple à faire et relativement rapide. Le caractère mésomorphe de l’ECL est 
maintenu en présence des NB. Cependant, nous constatons, visuellement et grâce aux 
courbes du paramètre d’ordre en fonction de l’élongation, que la texture des élastomères 
est inhomogène et que la déformation est largement irréversible. Il n’y a pas de relaxation 
de l’ECL lorsqu’on relâche la contrainte, et on voit que l’élastomère se fissure à différents 
endroits. Il présente un phénomène de fluage important. Toutes ces constatations nous 
indiquent que les ECLM réalisés en une étape présentent  une  réticulation incomplète.  
Au vu de ces résultats, pour la suite de notre étude, nous avons décidé de changer le 
procédé de  synthèse des élastomères en la faisant en deux étapes. 
3 SYNTHESE EN DEUX ETAPES (TWO POTS) ET CARACTERISATIONS DE 
L’ELASTOMERE CRISTAL LIQUIDE MAGNETIQUE (ECLM)  
 
3.1 SYNTHESE DE L’ECLM EN TWO POTS 
 
Pour synthétiser les ECLM en deux étapes nous utilisons les mêmes composants que pour la 
synthèse en une étape. La différence réside dans le fait, qu’en deux étapes, nous 
synthétisons dans un premier temps le polymère cristal liquide, et ensuite nous procédons à 
la réticulation après addition des nanobâtonnets de cobalt. Le catalyseur est ajouté au 
mélange de la chaine polymère (PHMS) et du cristal liquide (M41) en solution, puis on 
incorpore les NB et le réticulant en solution dans le toluène. La concentration des groupes Si-
H est de 1,3 mmol/ml. Les proportions utilisées sont les suivantes : 90% en mole de M41 par 
rapport aux fonctions Si-H, 20% en mole de doubles liaisons de réticulant, 0,1% en mole de 
catalyseur par rapport aux moles de PHMS et 0,5% en poids en NB (72nm). La température 
d’ajout du catalyseur est de 25°C. La synthèse est une réaction d’hydrosilylation, réalisée en 
boite à gants, et elle est schématisée par la figure 86. Un ECLM avec 0,5%wt de NB est 
obtenu. 
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Figure 86 : Schéma de la synthèse de l’Elastomère Cristal Liquide Magnétique en deux étapes avec 
le protocole 1. 
 
Des élastomères cristaux liquides (ECL) non magnétiques sont également synthétisés pour 
comparaison. La synthèse de l’élastomère cristal liquide seul s’effectue de la même façon 
(voir Annexe paragraphe 6). 
Le fait que l’on forme dans un premier temps le polymère cristal liquide, nous permet 
d’obtenir des films réticulés beaucoup plus homogènes, et d’avoir une bien meilleure 
reproductibilité des échantillons (figure 87).  
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Figure 87 : Elastomère cristal liquide non magnétique (à gauche), et de l’ECLM (à droite) avec 0.5% 
de NB, en deux étapes. 
3.2 CARACTERISATIONS DE L’ELASTOMERE CRISTAL LIQUIDE MAGNETIQUE 
(ECLM) FAIT EN DEUX ETAPES 
 
3.2.1 Polymorphisme 
 
La Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) sur l’élastomère cristal liquide magnétique 
(ECLM) montre que le matériau conserve le caractère cristal liquide. La température de 
clarification de l’ECLM à 0,5%wt de NB augmente de quelques degrés par rapport à 
l’Elastomère Cristal Liquide (ECL), comme nous pouvons le voir illustré dans le tableau 16. Si 
on se réfère aux remarques faites pour les échantillons synthétisés en une étape, les NB ici 
pourraient influencer la réaction de réticulation ou la stabilité de l’ordre mésomorphe. A 
nouveau, le point important est que la nature mésomorphe de l’échantillon est conservée.  
Elastomères CL en Two Pots TI/N (°C) ΔH (J/g) 
Sans NB  86,4 ± 0,3 1,26 ± 0,04 
Avec 0,5%wt NB 91,6 ± 1 1,14 ± 0,02 
 
Tableau 16 : Températures de transitions mésomorphes du matériau ECLM et de l’élastomère 
cristal liquide seul. I/N : transition Isotrope/Nématique ; ΔH : variation d’enthalpie. 
Remarque : les valeurs reportées de la température de clarification et de la variation 
d’enthalpie correspondante, pour les élastomères CL sans NB, sont une moyenne des 
élastomères réticulés présentés en partie Annexe paragraphe 6. L’ECLM, pour chaque 
protocole, a été synthétisé une fois. La valeur reportée de la température de clarification et 
de la variation d’enthalpie correspondante, pour l’ECLM à 0,5%wt NB, est la moyenne à trois 
endroits différents de l’échantillon, pour prendre en compte les inhomogénéités au sein du 
même échantillon. 
 
158 
-4 -2 0 2 4
-0,002
-0,001
0,000
0,001
0,002
 ZFC à 2K
 FC à 2K
 
 
M
 
(em
u
)
µ0H(T)
Hc=0,8T
Mr/Ms=0,62
La phase smectique que l’on mettra en évidence par diffraction des rayons X sous traction, 
n’a pu être observée par DSC. 
3.2.2 Propriétés magnétiques 
 
Nous montrons dans cette partie, par analyse au SQUID, les propriétés magnétiques de 
l’ECLM synthétisé en deux étapes. L’échantillon utilisé est synthétisé selon les   conditions 
suivantes : 75% en mole de M41 par rapport aux fonctions Si-H, 25% en mole de doubles 
liaisons de réticulant, 0,2% en mole de catalyseur par rapport aux moles de PHMS,  et 1%wt 
de NB (voir Annexe paragraphe 6 pour plus de détails).  
Le protocole de mesure magnétique est le suivant : on effectue d’abord une mesure à basse 
température (2K) après refroidissement sans champ magnétique (ZFC), puis on se place à 
253K pendant 5 minutes Ensuite on effectue une deuxième mesure à basse température 
(2K) après refroidissement en présence d’un champ magnétique (FC) de 5T. Voici les courbes 
d’hystérésis (figure 88), obtenues : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 88 : Courbe d’hystérésis de l’ECLM à 1%wt de NB, à 2K après un refroidissement sans champ 
magnétique (ZFC) et sous champ magnétique de 5T (FC). 
 
Mr/Ms  est égal à 0.62 et le champ de retournement (Hc=0.8T) est faible pour les deux cycles. 
Dans ce cas, l’aimantation, et par extension les NB, sont dans un état aléatoire. Dans les 
composites, les propriétés ferromagnétiques des nanobâtonnets de cobalt sont conservées. 
On peut noter également, que les cycles étant mesurés à basse température, nous mesurons 
le mouvement de l’aimantation et pas le mouvement physique des NB.  
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3.2.3 Etude des échantillons sous la traction 
 
On souhaite observer simultanément comment se comportent les mésogènes et les NB de 
l’élastomère magnétique (ECLM) soumis à la traction. Pour ceci on utilise la Diffusion des 
rayons X aux grands angles (WAXS), et aux petits angles (SAXS) et un appareil de traction. On 
commence par étudier l’orientation des mésogènes sous étirement. Des clichés sont pris 
tous les 0.5mm d’élongation. Ainsi on obtient une courbe montrant l’évolution du paramètre 
d’ordre (S) en fonction de l’élongation lambda (λ). 
Avec λ = (Lo+L)/Lo ; Lo étant la longueur initiale de l’échantillon, et L celle après étirement. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 89 : Paramètre d’ordre (S) en fonction de l’élongation lambda (λ)  de l’ECLM (0.5% wt NB) 
obtenu par la synthèse « Two Pots ». 
 
Sur la figure 89, on observe une orientation des mésogènes de l’ECLM à partir de λ=1.2, avec 
S=0.27. A partir de ce λ, la valeur du paramètre d’ordre croit petit à petit jusqu’à λ=1.8 où 
S=0.55. Les mésogènes s’orientent dans la direction de l’élongation ; plus on étire 
l’élastomère, plus les mésogènes s’orientent. Nous ne voyons pas, ici, le paramètre d’ordre à 
saturation. En effet, l’élongation de l’élastomère est arrêtée avant sa rupture, c'est-à-dire à 
λ=1.8, dans le but d’observer également, sur le même échantillon et au même endroit, 
l’orientation des NB. Comme nous pouvons le voir sur les clichés de la figure 90, les 
mésogènes sont alignés avec un paramètre d’ordre de 0.55, mais les NB, eux, ne présentent 
aucun alignement.  
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Figure 90 : Cliché WAXS, à λ = 1.8, de la phase smectique, S=0.55  (à gauche), et cliché SAXS des NB 
(à droite). La flèche à gauche représente la direction de la force de traction (F).  
L’épaisseur de la couche smectique A, révélée par les clichés, est de 31±2 Å. Cette épaisseur 
est légèrement inférieure à celle de l’ECLM en une étape (34±1) Å, mais reste dans la barre 
d’erreur de la mesure. Le pic correspondant aux interactions latérales entre mésogènes est à 
4,2 Å.  
Dans la littérature, il a été montré qu’il est possible d’aligner sous traction à λ=3.2 des 
nanoparticules ellipsoïdales hybrides magnétiques fixées à une matrice ECL en chauffant 
celle-ci.[3] C’est pourquoi, nous avons fait quelques essais de traction en chauffant 
l’échantillon à deux températures différentes (130 et 100°C). La température est changée à 
l’aide d’un thermocouple fixé sur les mords de l’appareil de traction (présence, également 
d’un cache pour isoler thermiquement) (voir figure 91),  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 91 : Dispositif de traction lié à un thermocouple, avec un cache (au centre) permettant de 
l’isoler thermiquement. 
F 
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A 130°C, c’est-à-dire en phase isotrope, nous avons étiré l’échantillon jusqu’à λ = 1.8 et nous 
n’avons observé aucun alignement des NB. Par ailleur en soulevant le cache on constate que 
l’ élastomère est cassé. L’utilisation du cache nous empêche de voir à quel moment 
l’échantillon s’est cassé. 
L’élastomère est ensuite remis en place et on se positionne à 100°C. Nous avons étiré 
l’élastomère d’un coup jusqu’à λ = 1.7. Les NB ne sont toujours pas alignés et l’échantillon se 
casse. 
On laisse relaxer l’échantillon pendant une nuit en remettant les mords à leur position 
initiale. On constate qu’il a partiellement relaxé. En effet,  les mésogènes ont gardé une 
certaine orientation avec S= 0.34.  
Le fait que l’ECLM en deux étapes est partiellement relaxé et que l’orientation des 
mésogènes commence à un taux d’élongation inférieur à celui réalisé en une étape, est en 
faveur d’une meilleure réticulation pour celui en deux étapes.  
 
3.3 CONCLUSION 
 
La synthèse en deux étapes, permet d’obtenir des films réticulés et relativement bien 
homogènes, ainsi qu’une bonne reproductibilité des échantillons (voir Annexe paragraphe 
6). Nous pouvons le voir visuellement, et cette affirmation est également confirmée par le 
fait que l’échantillon relaxe du moins partiellement, et qu’il flue peu . Les résultats des 
mesures magnétiques sur l’ECLM montrent que l’échantillon n’est pas oxydé et qu’il est 
ferromagnétique.  
Lorsque l’on tire sur l’ECLM, on observe l’orientation des mésogènes suivant l’élongation, 
mais pas celle des NB, et ce, même en chauffant. Les NB ne suivent pas l’étirement de 
l’élastomère jusqu’à λ=1.8. La diffraction des rayons X, prouve qu’il est difficile d’aligner les 
NB, dispersés aléatoirement dans la matrice ECL. Il y a un manque de cohésion entre la 
matrice ECL et les NB, et un lien chimique entre les deux serait sans doute souhaitable. 
La synthèse en deux étapes apporte de meilleurs résultats que la synthèse en une étape. 
C’est pourquoi, dans la suite de notre étude les synthèses sont effectuées en deux étapes. 
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4 REALISATION D’ELASTOMERES CRISTAUX LIQUIDES MAGNETIQUES 
(ECLM) SOUS CHAMP MAGNETIQUE 
 
Rappelons que le but  de notre étude est  d’obtenir un matériau composite capable de 
changer de forme sous différents stimuli externes. Ces stimuli peuvent être le champ 
magnétique, la température et la contrainte mécanique. Notre matériau composite est 
constitué d’une matrice polymère cristal liquide, dans laquelle on incorpore des NB de cobalt 
magnétiques, que l’on réticule, pour obtenir un élastomère cristal liquide magnétique. Ainsi, 
le champ magnétique agit sur les NB magnétiques, la température sur les cristaux liquides 
(thermotrope), et la contrainte mécanique sur l’élastomère. Pour pouvoir voir un 
changement de forme du composite, il faut dans un premier temps, que celui-ci soit dans un 
état macroscopiquement orienté avant l’application du stimulus. L’état macroscopiquement 
orienté signifie que les NB sont orientés dans la même direction que les mésogènes, et que 
ces derniers sont dans un état monodomaine. Le principe de notre étude est schématisé 
dans la figure 92.  
 
Comme nous l’avons vu dans la littérature (chapitre 1), il y a différentes possibilités pour 
obtenir un état macroscopiquement orienté. L’ECL orienté peut être obtenu par une 
réaction de réticulation en deux étapes.[4] C’est une méthode assez compliquée à mettre en 
œuvre dans notre cas. En effet, il faudrait introduire un système de traction dans la boite à 
gants et réaliser une synthèse avec deux réticulants. D’un point de vue pratique, la solution 
que nous avons retenue pour orienter macroscopiquement l’échantillon fut l’application 
d’un champ magnétique. Ainsi les NB s’alignent suivant le champ magnétique et aligneraient 
dans le même temps les mésogènes. Nous avons appliqué le champ magnétique à 
température ambiante sur nos ECLM avec deux systèmes différents. Pour commencer nous 
nous sommes servi d’aimants permanents, puis nous avons utilisé un électroaimant. 
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Figure 92 : Principe de notre étude. 
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4.1 ECLM EN PRESENCE D’AIMANTS PERMANENTS 
 
4.1.1 Synthèse 
 
La synthèse utilisée pour réaliser les élastomères cristaux liquides magnétiques sous champ 
magnétique est celle en deux étapes à température ambiante dans un moule rond. Comme 
nous l’avons dit précédemment, lors de cette synthèse le polymère cristal liquide est formé, 
les NB sont introduits, puis ensuite la réticulation est réalisée. Ici, après avoir ajouté le pont à 
la solution, nous plaçons des aimants permanents autour du moule. Ainsi la réticulation se 
fait en présence du champ magnétique. Le schéma du dispositif employé est représenté 
dans la figure 93. Il est indiqué sur ce schéma deux champs magnétiques d’intensité 
différente, un au bord du moule à 34mT et un au milieu du moule à 16mT. En effet avec ce 
dispositif on a la présence d’un gradient de champ. Ainsi les NB (synthèse OR05, voir Annexe 
paragraphe 3) sont attirés sur les côtés du moule comme nous pouvons le voir sur la figure 
94. L’élastomère sans NB, réalisé avec le même principe, est représenté sur la figure 95. Les 
échantillons obtenus se présentent sous forme de pastilles rondes d’aspect homogène. Ils 
sont légèrement transparents sur leur zone périphérique ce qui traduit une orientation 
partielle des mésogènes, comme on le verra dans la suite du chapitre. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 93 : Schéma du dispositif des aimants permanents sur les cotés du moule. 
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4.1.2 Polymorphisme 
 
La Calorimétrie Différentielle à Balayage  de l’élastomère cristal liquide magnétique (ECLM) 
montre que le matériau conserve le caractère mésomorphe. La température de clarification 
de l’ECLM diminue de quelques degrés par rapport à l’Elastomère Cristal Liquide (ECL), 
comme nous pouvons le voir illustré dans le tableau 17: 
 
 
Tableau 17 : Températures de transitions mésomorphes du matériau ECLM et de l’élastomère 
cristal liquide seul. I/N : transition Isotrope/Nématique ; ΔH : variation d’enthalpie. 
 
La phase smectique que l’on mettra en évidence par diffraction des rayons X sous traction, 
n’a pu être observée par DSC. 
 
  
ECL  T I/N (°C) ΔH (J/g) 
Sans NB 87 0.66 
Avec 0.4% de NB 73.3 0.85 
Figure 94 : Image de l’Elastomère Cristal 
Liquide Magnétique (ECLM) avec 0,4% wt 
de NB, obtenu avec les aimants 
permanents. 
Figure 95 : Image de l’Elastomère 
Cristal Liquide (ECL) obtenu avec les 
aimants permanents. 
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4.1.3 Orientation des NB et des mésogènes  
4.1.3.1 Analyse par Microscope Optique en lumière Polarisée (MOP)sous l’effet de 
la température 
 
Le changement de forme macroscopique de l’échantillon sous l’effet de la chaleur est 
observé par microscope optique en lumière polarisée.  
L’ECLM est placé sur une plaque de verre quadrillée tous les 50µm, afin de pouvoir mesurer 
les déformations de l’échantillon. L’échantillon est observé au grossissement *200. Il est 
chauffé avec un hot gun, ce qui signifie que nous n’avons pas la température exacte 
appliquée à l’échantillon. Nous avons utilisé ce procédé car nous ne pouvions pas faire 
pénétrer la plaque de verre graduée dans la fente de la platine Mettler. Avec ce dispositif on 
a pu observer les déformations de l’élastomère sous l’effet de la température. Nous 
procédons, donc, ici à une étude qualitative de l’orientation des mésogènes. 
Sur la figure 96, on voit les images de l’ECLM soumis à température ambiante et à 200°C 
(montée en température), puis à température ambiante (descente en température). 
L’échantillon s’étire d’environ 10% vers la gauche de l’image en montée de température et 
revient à sa position initiale en descente de température. Les mésogènes de l’échantillon 
sont donc orientés macroscopiquement dans une même direction. L’échantillon peut être 
considéré comme monodomaine.  
La variation de géométrie au passage vers l’état isotrope traduit la perte d’orientation des 
mésogènes. En tournant l’échantillon entre polariseur et analyseur croisés, l’observation du 
maximum de biréfringence correspond à un positionnement de l’échantillon tel que sa 
direction d’élongation est similaire ou proche à celle du directeur nématique. Ceci est vrai 
pour une phase smectique A avec les couches polymères perpendiculaires aux mésogènes, 
comme démontré par des études précédentes. [5, 6]  En effet, comme on peut le voir sur la 
figure 97, dans la phase smectique A, le rayon de giration (Rg) en perpendiculaire au 
directeur nématique est plus élevé que celui en parallèle. A l’état isotrope, les Rg sont égaux. 
Il y a donc une augmentation du Rg en direction parallèle au directeur nématique, au 
passage dans l’état isotrope.  
Lorsqu’on redescend la température, l’échantillon retrouve sa forme initiale dans l’état 
mésomorphe. Ceci montre que l’orientation des mésogènes, induite lors de la synthèse, est 
gardée en mémoire dans l’échantillon. Ceci confirme aussi une bonne homogénéité de 
l’échantillon et de ses propriétés élastiques.  
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Figure 96 : Image MOP de l’ECLM (0.4% wt de NB) préparé sous champ magnétique d’aimants 
permanents, à température ambiante et à 200°C (montée en température), puis à température 
ambiante  (descente en température), avec la direction du rayon de giration (Rg) en parallèle et en 
perpendicullaire. 
 
 
Figure 97 : Représentation du rayon de giration (Rg) en parallèle et en perpendiculaire par rapport 
au directeur nématique, dans le cas d’une phase smectique et isotrope. 
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L’élastomère cristal liquide (ECL) seul a également été observé au MOP avec un 
grossisement *200, sur une plaque simple. Les photos sont prises à 25°C et à 115°C (montée 
en température), puis de nouveau à 25°C (descente en température).L’observation au MOP 
de l’élastomère cristal liquide seul montre qu’il change également de forme de façon 
réversible sous la chaleur, comme on peut le voir sur la figure 98. Les mésogènes seraient 
donc en monodomaine dans l’échantillon. 
 
 
Figure 98 : Image au MOP de l’ECL aligné sous champ magnétique d’aimants permanents, en 
montée (de 25°C jusqu’à 115°C) et en descente de température (de 115°C jusqu’à 25°C). 
 
Pour avoir la confirmation de l’orientation des mésogènes dans l’élastomère, nous avons 
utilisé la diffraction des RX. 
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4.1.3.2 Analyse par diffraction des RX 
 
Deux morceaux d’un même échantillon ont été analysés : 
- Premières observations sur le morceau d’ECLM (avec 0,4% wt en NB) analysé au MOP 
Cet échantillon a été observé en WAXS et en SAXS afin de confirmer les observations 
faites lors de l’observation au MOP. Il est placé dans un mord afin d’être maintenu 
pendant l’application du faisceau RX, comme on peut le voir sur la figure 99. Sur cet 
échantillon on ne sait pas exactement sur quelle zone le faisceau 
RX arrive. Par analyse en WAXS, on remarque que les 
mésogènes sont orientés (figure 100). En effet on trouve 
un paramètre d’ordre de 0.43 sur le pic à 4,1 Å, 
correspondant aux interactions latérales entre les 
mésogènes. L’épaisseur de la couche smectique A, révélée 
par ce cliché, est de 29±5 Å. En SAXS, au même endroit que 
pour l’observation des mésogènes, les NB sont également 
très bien alignés avec un « paramètre d’ordre » de 0.68. On 
observe le signal des mésogènes et celui des NB ; on se situe 
donc en haut de l’ECLM sur la figure 99. La distance à 
laquelle on voit le signal des NB est de 8 nm dans le réseau 
direct. On observe donc les interactions latérales entre NB.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 100 : Cliché SAXS (à droite) : observation des NB (« S »=0.68), et cliché WAXS (à gauche) : 
observation des mésogènes (S=0.43). 
Figure 99 : Vue de l’ECLM (0,4% 
wt NB), placé entre le mord de 
l’appareil de traction, pour 
l'étudier aux RX. 
B 
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En comparant le cliché RX des NB à celui des mésogènes (figure 100), on s’aperçoit que les 
mésogènes sont orientés dans la direction des NB à un angle θ près de 40°. Nous 
reviendrons plus loin sur cette observation. 
- Observation d’un second morceau 
Sur cet échantillon on a observé l’échantillon à différents endroits. En effet, on peut 
observer plusieurs situations en fonction de l’endroit où l’on se place dans l’échantillon du 
fait que l’élastomère a subi un gradient de champ magnétique allant de 16mT au centre à 
34mT sur les bords du moule. Comme on peut déjà le voir à l’œil nu, il y a une partie claire 
sans NB et une partie noire contenant les NB. Sur les clichés RX de la figure 101, le bas de 
l’échantillon correspond au centre de l’élastomère (partie claire qui a subi un champ de 
16mT) et le haut de l’échantillon est le bord de l’élastomère (partie noire ayant vu un champ 
magnétique de 34mT). Le champ magnétique est représenté par une flèche rouge sur la 
figure 101 et croit du bas vers le haut de l’échantillon. Sur le bas de l’échantillon (à 0mm et à 
2mm) on observe que les mésogènes ne sont pas orientés et qu’il n’y a pas de NB dans cette 
zone. En revanche à 4 et à 5 mm, en remontant sur l’axe central, en WAXS, on constate que 
les CL sont orientés avec un paramètre d’ordre de 0.39 et 0.45 respectivement. En SAXS, à 
une distance de 3 mm par rapport au bas de l’élastomère (ECLM), on voit l’apparition du 
signal des NB mais sans orientation particulière (« S »=0). En gardant cette distance, on se 
déplace de quelques millimètres sur l’horizontale de l’échantillon, on obtient alors un cliché 
SAXS où les NB sont alignés avec un « paramètre d’ordre » de 0.7. Au même endroit sur 
l’échantillon, on regarde le signal en WAXS, on voit que les mésogènes sont également 
alignés (S=0.27).Cependant ils ne sont pas alignés dans la même direction ; il y a 40° de 
différence environ. 
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Figure 101 : Cliché WAXS (à gauche) et SAXS (à droite) de l’ECLM (0.4% wt de NB) (en image au 
milieu), à différents endroits de l’échantillon. 
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On ne peut actuellement conclure sur la cause de ce décalage d’orientation. Mais on peut 
émettre plusieurs hypothèses pour l’expliquer: 
- Les NB s’orientent suivant les lignes de champ magnétique. Les mésogènes 
n’auraient pas parfaitement suivi l’orientation des NB à cause des gènes stériques. 
- L’échantillon se serait déplacé pendant les mesures ; ce serait un artéfact. 
- Ce serait un effet de surface, c’est-à-dire que l’échantillon aurait été aligné par la 
surface du moule lors de la synthèse. 
La réalisation et l’étude d’autres échantillons seraient nécessaires pour pouvoir conclure. 
Nous n’avons pu les réaliser faute de temps.  
Dans cette étude, on a réalisé un « scan » de l’ECLM. On voit clairement que l’on a, en bas de 
l’échantillon (zone claire où le CM est à 16mT), les mésogènes non orientés et aucune 
présence de NB, et en haut de l’échantillon (zone foncée où le CM est à 34mT), les 
mésogènes orientés avec un paramètre d’ordre de 0.45 et la présence des NB orientés avec 
un « S »=0.7. Il y a bien deux zones distinctes : une zone sans NB où les mésogènes ne sont 
pas orientés et une zone avec les NB orientés et les mésogènes orientés. Cependant on ne 
peut pas dire si les NB aident à l’orientation des mésogènes, puisqu’ils ne sont pas dans la 
même direction.  
On souhaite comparer l’ECLM à celui-ci qui ne contient pas de NB (ECL). Ainsi on pourra voir 
si les mésogènes tout seuls s’orientent avec un champ aussi faible. A partir du cliché WAXS 
de la figure 102, on trouve un paramètre d’ordre de 0.15. Ils sont très faiblement orientés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 102 : Cliché WAXS de l’ECL seul : observation des mésogènes faiblement orientés (S=0.15) 
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Un « scan » de l’ECL a également été effectué et sur les différents clichés observés aux 
différents endroits, les mésogènes ne sont pas orientés. Sous un faible champ magnétique 
(jusqu’à 34mT) et sans la présence des NB, les mésogènes ne sont donc pas orientés. 
L’orientation des mésogènes observée sur l’ECLM serait donc imputable, soit à une 
orientation par effet de surface, lors de la synthèse, soit à la présence des nanobâtonnets. 
4.1.3.3 Analyse par Magnétomètrie   
 
Les mesures au magnétomètre nous permettent, également, de vérifier l’orientation des NB 
dans l’échantillon. Pour ce faire, on place un morceau concentré en NB (la zone foncée de 
l’échantillon) de l’ECLM sur une tige en quartz prélevé à un endroit où nous pensons que les 
NB sont alignés suivant le champ appliqué pendant la synthèse. Pour réaliser les mesures, le 
champ magnétique peut être appliqué sur l’échantillon en parallèle ou en perpendiculaire à 
l’orientation des NB dans celui-ci. Sur la figure 103, on peut voir les cycles d’hystérésis en 
parallèle et en perpendiculaire à 300K avec ou sans chauffage préalable à 400K. Nous avons 
commencé par appliquer un champ magnétique en perpendiculaire à 300K. On remarque 
que les NB possèdent initialement une orientation non nulle dans cette direction, puisque 
sans  champ appliqué, l’aimantation n’est pas nulle, en effet on a M0/Ms=0.38. Le rapport 
Mr/Ms=0.61 montre que l’aimantation des NB ne garde pas l’orientation imposée par le 
champ magnétique. 
 En chauffant l’échantillon jusqu’à 400K, et en descendant sous champ magnétique  jusqu’à 
300K, le cycle d’hystérésis que l’on obtient est le même que précédemment. Le fait de 
chauffer ne permet pas de mieux orienter les NB. 
Ensuite on applique le champ magnétique parallèlement à la direction des NB dans 
l’échantillon. Avec ou sans chauffage à 400K, les cycles que l’on obtient sont les mêmes que 
les cycles d’hystérésis en perpendiculaire. On constate que les NB ne sont donc pas alignés 
suivant le champ magnétique appliqué, car le rapport Mr/Ms (≈0.5) est celui d’un état 
aléatoire. Il n’y aurait donc pas d’orientation privilégié des NB dans une direction. Pour 
expliquer cet effet on peut signaler que l’on a appliqué lors de la synthèse un champ 
magnétique inhomogène à l’élastomère. Les aimants permanents produisent, en effet, un 
gradient de champ, ainsi que des lignes de champ courbées, selon lesquelles les NB 
s’orienteraient, conduisant à des cycles d’hystérésis de NB orientés aléatoirement. 
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Figure 103 : Cycles d’hystérésis de l’ECLM étudié en parallèle et en perpendiculaire par rapport à 
l’alignement des NB dans l’échantillon, à 300°C avec ou sans chauffage préalable à 400°C. 
 
On constate, donc, que les NB sont orientés localement, comme on a pu le voir par l’étude 
SAXS, néanmoins dans un échantillon macroscopique, plusieurs orientations sont présentes, 
suivant le gradient de champ appliqué pendant la synthèse. Pour éviter d’avoir un gradient 
de champ, on utilise par la suite un électroaimant. L’électroaimant nous permet d’appliquer 
jusqu’à 1T de champ magnétique sur nos échantillons et ce de façon homogène. 
 
4.2 ECLM EN PRESENCE DE L’ELECTROAIMANT 
4.2.1 Synthèse 
 
Le mode de synthèse de l’ECLM sous champ magnétique appliqué par l’électroaimant est 
sensiblement le même que celui avec les aimants permanents. La seule différence réside 
dans le fait qu’après l’ajout de l’agent de réticulation à la solution, le moule rectangulaire 
contenant la solution est placé dans un schlenk et celui-ci est positionné dans 
l’électroaimant. Nous avons placé le moule dans l’électroaimant de telle sorte que 
l’alignement des NB se fasse le long de la longueur du moule, comme on peut le voir sur la 
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figure 104. Le champ appliqué est de 1T, ainsi on s’assure de l’orientation des NB. La figure 
105 montre l’ECLM, avec 0.45% en poids de NB (synthèse OR05, voir Annexe paragraphe 3), 
ainsi obtenu.  
 
 
 
 
 
 
 
Figure 105 : Image de l’ECLM (0.45% wt de NB), vue du dessus (à gauche) et vue du dessous (à 
droite). 
4.2.2 Polymorphisme 
 
La Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) de l’élastomère cristal liquide magnétique 
(ECLM avec 0.45% wt de NB) synthétisé sous champ magnétique montre que le matériau 
conserve le caractère cristal liquide. La température de clarification de l’ECLM est de 93.2 °C, 
soit plus élevée que pour l’échantillon précédent et même que pour l’élastomère seul (ECL). 
Le taux de réticulation effectif doit, certainement, être plus faible. Nous n’avons pas pu 
déceler par DSC la présence éventuelle d’une phase smectique. 
 
 
Figure 104 : Moule placé dans 
l’électroaimant (vue du dessus). 
Electroaimant 
Orientation des NB 
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4.2.3 Orientation des mésogènes et des NB 
4.2.3.1 Analyse par diffraction des RX 
 
Dans un premier temps on souhaite observer l’orientation des NB et des mésogènes dans 
l’ECLM sans le soumettre à la traction. On utilise le SAXS pour observer les NB. Voici l’image 
correspondante (figure  106) :  
 
 
Figure 106 : Cliché SAXS de l’ECLM (0.45% wt de NB), « S »>0.7. La flèche en haut représente la 
direction du champ magnétique (B). 
Le signal que l’on observe correspond à une distance de 7nm dans le réseau direct, celles des 
interactions latérales entre NB. On observe une très bonne orientation des NB, en effet on 
obtient un « paramètre d’ordre » supérieur à  0.7. On retrouve cette orientation dans les 
autres endroits de l’échantillon que nous avons analysés. 
Au WAXS, au même endroit que pour l’observation des NB, on constate que les mésogènes 
ne sont pas orientés (figure 107). On trouve un paramètre d’ordre S=0. On a analysé d’autres 
endroits dans l’échantillon et l’effet est le même partout. 
 
B 
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Figure 107 : Cliché WAXS de l’ECLM (0.45% wt de NB). 
On constate que les NB sont alignés et que les CL ne le sont pas. On conclue que les 
mésogènes dans ce contexte ne s’alignent pas à température ambiante.  
On souhaite à présent  observer comment se comportent les mésogènes et les NB soumis à 
une traction perpendiculaire à l’orientation des NB. A un taux d’élongation (λ) de 
l’échantillon de 1.6 on constate un désalignement des NB de leur axe de départ (figure 108). 
Les mésogènes sont orientés, avec un paramètre d’ordre de 0,48. 
 
Figure 108 : Cliché SAXS : observation des NB à λ = 1.6 ("S"=0.5), pour une déformation appliquée 
perpendiculairement à l’orientation initiale. 
On ne peut pas dire que l’on a retourné les NB dans le sens perpendiculaire à leur 
orientation initiale mais on les a tout de même bien désalignés car on obtient sur ce cliché 
un « paramètre d’ordre » de 0.5. Rappelons en effet, que le « paramètre d’ordre » initial 
était supérieur à 0.7.  
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Après une relaxation d’une nuit de l’échantillon on constate que les NB sont revenus à leur 
position initiale. En effet on trouve « S »= 0.68. L’échantillon a donc relaxé.  
On a ensuite étiré d’avantage l’échantillon. A λ = 2, on obtient « S »= 0.48, résultat similaire à 
celui précédent. L’écart entre le paramètre d’ordre à l’état initial (« S »= 0.68) et celui de 
l’échantillon étiré de deux fois sa taille (« S »=0.48) est de 29%. A λ = 3, on trouve « S »= 
0.43. L’écart entre le paramètre d’ordre à l’état initial et celui de l’échantillon étiré de trois 
fois sa taille est de 37%. Ces résultats vont dans le bon sens ; plus on étire l’élastomère plus 
les NB se désalignent. Ils ressentent donc les effets de la matrice sur laquelle agit 
l’étirement. 
Nous avons voulu ensuite examiner l’effet de la température, pour ce faire on a changé de 
morceau d’ECLM. L’alignement des NB dans ce nouveau morceau est légèrement plus bas, 
on a « S »= 0.6 à l’état initial. On chauffe l’ECLM en même temps qu’on l’étire. On tire 
directement à λ = 2 à une température de 75°C et on obtient un « S »= 0.4. On retrouve, le 
même écart de paramètre d’ordre entre l’état initial (« S »= 0.6) et l’échantillon étiré de 
deux fois sa taille (« S »=0.4) qui est de 33%. Puis on se place à 100°C, c’est-à-dire en phase 
isotrope (on reste à λ = 2) et on constate que le paramètre d’ordre a quelque peu diminué à 
0.35 (pourcentage d’écart de 42%). Il y a donc, également, une légère influence de la 
température sur le désalignement des NB dans l’ECLM. 
 
4.2.3.2 Analyse par Magnétomètrie  
 
Nous souhaitons vérifier l’orientation des NB dans l’ECLM, constaté en diffraction des RX, à 
l’aide du magnétomètre. Comme dans le cas précédent, nous avons appliqué un champ 
magnétique sur l’échantillon en position parallèle et perpendiculaire suivant l’orientation 
des NB dans l’ECLM. Nous nous sommes placés à différentes températures pour mesurer les 
cycles d’hystérésis. Pour les deux cas, parallèle et perpendiculaire, nous avons enregistré les 
cycles d’hystérésis à 300K, et à 400K. Dans le cas où l’échantillon est placé en position 
perpendiculaire, une mesure à 300K après chauffage à 400K et refroidissement sous champ 
magnétique de 5T (FC) a été également réalisée.  
Les cycles en position parallèle présentent à 300K un champ de retournement (Hc) de 0,5T et 
à 400K de 0,28T (figure 109). La diminution du champ de retournement à 400K rend compte 
de la décroissance de la constante d’anisotropie magnétocristalline Kmc. Tous les cycles sont 
carrés, ils présentent un rapport Mr/Ms de 0,73. Le rapport Mr/Ms étant élevé, on peut dire 
que les nanobâtonnets sont bien alignés selon le champ magnétique et l’aimantation garde 
l’alignement lorsque le champ magnétique est coupé.  
Les cycles en position perpendiculaire présentent à 300K un Hc=0,18T, à 400K un Hc=0,14T et 
à 300K après un FC, un Hc=0,17T. Les cycles ne sont pas carrés, ils présentent un rapport 
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Mr/Ms de 0,24 à 400K (Mo=0,0026 emu), ce qui signifie qu’il reste une aimantation résiduelle 
en perpendiculaire lors du cycle à 300K. Ici Mr est quasiment égal à Mo (à 300 et 400K), 
l’aimantation ne reste pas alignée sans l’application du champ.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 109 : Cycles d’hystérésis de l’ECLM étudié en parallèle et en perpendiculaire par rapport à 
l’alignement des NB dans l’échantillon, à 300°C,  à 400°C, et à 300K après un FC (5T). 
Pour conclure, on peut dire, en magnétométrie, que l’on observe des courbes typiques de 
NB orientés parallèlement et perpendiculairement au champ appliqué. [7]  On déduit des 
courbes que les NB sont figés dans la matrice ECL, et qu’il n’y a que leur aimantation qui 
« tourne ». En effet, si c’était les NB qui avaient tourné, nous aurions vu un « saut »  dans le 
cycle d’hystérésis en perpendiculaire.  
Pour notre projet, nous souhaitons voir le mouvement physique des NB, et non seulement 
leur aimantation, afin d’obtenir un ECL magnéto-stimulable. On a mis en évidence, en 
diffraction des rayons X, l’alignement des NB suivant le champ magnétique, en revanche les 
mésogènes ne sont pas orientés. Nous n’avons pas obtenu un échantillon monodomaine. On 
peut émettre l’hypothèse que si l’échantillon avait été dans un état monodomaine, peut être 
que les NB auraient pu tourner et garder l’alignement suivant le champ magnétique 
appliqué.  
On peut également noter que, lors de la mesure en magnétométrie, l’échantillon est fixé sur 
une tige de quartz avec une résine et du scotch, l’ECLM ne peut manifestement pas se 
déformer dans ces conditions. A l’avenir, pour effectuer les mesures, il faudrait seulement 
un point d’ancrage de l’ECLM sur la tige. 
Même si à l’heure actuelle, l’échantillon n’est pas dans un état monodomaine, on a pu 
montrer, ici, un moyen d’aligner les NB dans la matrice ECL. 
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5 CONCLUSIONS 
 
Nous avons montré dans ce chapitre deux possibilités pour réaliser les élastomères cristaux 
liquides seuls (ECL) et magnétiques (ECLM). La première que nous avons abordée est la 
synthèse en une étape (« one pot »). On a pu mettre en évidence que le caractère 
mésomorphe est maintenu en présence des nanobatonnets. Avec cette synthèse, on a pu 
également étudier l’orientation des mésogènes en fonction de l’étirement pour l’ECL et 
l’ECLM. L’orientation des mésogènes a lieu mais les échantillons ne relaxent pas. Les 
échantillons obtenus sont donc  inhomogènes, ils fluent, et ont une déformation irréversible. 
C’est pourquoi nous avons opté pour une seconde synthèse, celle en deux étapes (« two 
pots »). Le caractère mésomorphe est également maintenu en présence des nanobatonnets. 
Les échantillons relaxent partiellement ; ils présentent un comportement plus élastique que 
dans la synthèse en une étape. Les mesures magnétiques montrent que l’on obtient un 
composite ferromagnétique. Lorsque l’ECLM est étiré, on observe l’orientation des 
mésogènes suivant l’élongation, mais pas celle des NB, et ce, même en chauffant. Les NB, 
orientés aléatoirement dans la matrice, ne suivent pas l’étirement de l’élastomère. Avec 
cette synthèse, les élastomères obtenus sont sous forme de film homogène et partiellement 
réversible, c’est pourquoi pour la suite de l’étude la synthèse en deux étapes est retenue.  
Pour réaliser notre objectif, c’est-à-dire obtenir un matériau composite capable de changer 
de forme sous différents stimuli externes, nous souhaitions synthétiser des élastomères 
monodomaines. Nous avons donc utilisé la synthèse en deux étapes et appliqué un champ 
magnétique sur l’échantillon pendant la réticulation à température ambiante. Nous avons 
fait appel à deux systèmes différents pour appliquer le champ magnétique : des aimants 
permanents et un électroaimant. 
Avec des aimants permanents, le gradient de champ se traduit par un gradient de 
concentration en NB dans l’échantillon : sur le même échantillon, on observe des zones à 
très faible concentration en NB et d’autres à forte concentration en NB. Par diffraction des 
rayons X, on constate que dans la zone très peu concentrée en NB, les mésogènes ne sont 
pas orientés. En revanche, dans la zone concentrée en NB, les NB sont très bien alignés et les 
mésogènes aussi. Cependant ils n’ont pas le même angle d’orientation. Ce qui, en l’état 
actuel de ces travaux, nous ne savons pas interpréter. En microscopie optique, on voit un 
changement réversible de forme de l’échantillon ECLM (dans la zone concentrée en NB) et 
ECL au passage à l’état isotrope, ce qui confirme l’orientation macroscopique des mésogènes 
et le caractère élastique de l’échantillon. En magnétométrie on constate qu’il n’y a pas 
d’orientation privilégié des NB dans une direction de l’échantillon. Les NB sont donc orientés 
localement (étude par diffraction des RX), néanmoins dans un échantillon macroscopique, 
plusieurs orientations sont présentes ; les NB suivent les lignes de champ courbées dues au 
champ inhomogène appliqué pendant la synthèse. 
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Afin d’avoir un champ magnétique plus important et surtout homogène, un échantillon a été 
synthétisé dans un électroaimant. Par diffraction des RX, on constate que les NB de 
l’échantillon sont alignés suivant le champ magnétique, mais que les mésogènes, eux, ne le 
sont pas. Dans cet échantillon il apparait donc qu’à température ambiante les mésogènes ne 
s’orientent pas, et ce, quelque soit le champ magnétique. On a également mis en évidence 
que les NB initialement alignés dans une direction se désalignent (le paramètre d’ordre 
devient 37% celui initial) sous une traction perpendiculaire et reviennent à leur orientation 
initiale quand cesse la déformation. En magnétométrie, on a confirmé l’alignement des NB 
dans une direction. Les courbes d’hystérésis montrent que les NB sont figés dans la matrice 
ECL, et qu’il n’y a que leur aimantation qui « tourne ». 
Le manque d’orientation macroscopique des mésogènes dans l’ECLM, synthétisé dans 
l’électroaimant, nous amène à penser que l’orientation observée dans le cas de l’ECLM, 
obtenu avec les aimants permanents, pourrait être due à de simples effets de surface..Nous 
l’avons observé seulement pour des échantillons fins. En effet, si l’orientation des 
mésogènes étaient dû au champ magnétique appliqué, les mésogènes de l’ECLM, obtenu 
avec l’électroaimant  (champ magnétique de 1 T), seraient orientés. 
On a donc dans ce chapitre, validé la possibilité de réaliser des élastomères mésomorphes 
magnétiques et ce sous forme macroscopiquement orientée ou non. Ces échantillons 
répondent à différents stimuli tels que la température et la déformation mécanique. Il reste 
à prouver le champ magnétique.  
Cette étude doit donc être poursuivie, notamment par la synthèse de nouveaux échantillons 
pour permettre une analyse plus approfondie. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
 
Dans cette thèse, nous avons réalisé des matériaux hybrides formés par des polymères 
cristaux liquides réticulés ou non, dopés avec des nanobatonnets (NB) de cobalt. 
Pour comprendre la structure des composites et les mécanismes en jeu, nous nous sommes 
d’abord intéressés aux systèmes non réticulés. Ainsi, nous avons synthétisé et caractérisé 
des Polymères Cristaux Liquides Magnétiques (PCLM). Deux types de composites ont été 
étudiés, ceux à base P41 et ceux à base P41Boba. La différence entre les deux matrices est la 
présence des groupes carboxyliques, pouvant interagir avec le cobalt, dans le P41Boba. 
Tous les composites conservent le caractère mésomorphe, et présentent les mêmes 
mésophases, smectique et nématique, que les polymères cristaux liquides initiaux, jusqu’à 
un taux de 4% en poids de NB. Avec des taux de cobalt élevés, l’obtention d’un composite 
homogène est plus délicate et on peut observer des zones très riches en NB, que l’on appelle 
des « forêts » de NB. Cette situation extrême n’apparait plus dans les composites avec 1% en 
poids de NB. Cette concentration en NB a donc été retenue et nous avons étudié  les PCLM 
par diffraction des rayons X et par magnétométrie. Ces études ont permis d’avoir une image 
précise de ces matériaux à différentes échelles. Par diffraction des rayons X, nous avons mis 
en évidence que, dans le composite, les NB sont auto-assemblés en lignes dans des fagots de 
structure transversale hexagonale. Les distances en largeur et en longueur qui caractérisent 
ces fagots ont pu être quantifiées.  Les études magnétiques ont montré que les fagots sont 
bien « dispersés » dans le composite. En effet, les PCLM présentent des valeurs de champs 
coercitifs élevées (Hc > 1,5T à 2K), et nous avons obtenu ces mêmes valeurs élevées en 
mélangeant ces mêmes NB avec différentes molécules organiques Des valeurs aussi élevées 
de champ coercitif n’avaient, à ce jour, jamais été mesurées expérimentalement. Nous avons 
montré que ceci s’explique par le fait que le composite est une matrice « dispersante », dont 
l’effet est de minimiser les interactions dipolaires entre les NB au profit de leur anisotropie 
effective. Ainsi, nous avons mis au point un protocole de préparation des échantillons qui 
permet de calculer les différentes constantes d’anisotropies magnétiques, en étant sûr de 
l’absence des interactions dipolaires. Dans les composites à base P41Boba, les propriétés 
magnétiques sont meilleures que celles obtenues avec les composites P41. Ceci pourrait 
s’expliquer par la meilleure interaction des nanobâtonnets avec la matrice contenant des 
groupes carboxyliques. 
 
L’influence du dopage sur l’orientation des mésogènes, étudiée par diffraction des rayons X, 
montre que l’orientation des mésogènes dans le composite à base P41Boba est facilitée par 
la présence des NB, à faibles champs magnétiques, alors que l’effet apparait très limité, voire 
nul, avec le P41. Là aussi, cela pourrait être imputable à la présence des groupes 
carboxyliques qui interagissent avec les NB. 
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Pour conclure, l’ensemble des échantillons réalisés sont mésomorphes et ferromagnétiques. 
L’orientation des cristaux liquides et les propriétés magnétiques des nanobâtonnets sont 
améliorées, lorsque des groupes en interaction avec les nanobâtonnets, notamment des 
groupes carboxyliques, sont présents dans le PCLM. 
 
Une fois les composites polymères/nanoparticules de cobalt bien caractérisés, nous avons 
abordé l’étude des systèmes réticulés et nous avons mis au point les conditions de synthèse. 
Deux voies de synthèse ont été choisies : une synthèse en une étape, et une synthèse en 
deux étapes. Cette dernière méthode s’est avérée être la meilleure, les Elastomères Cristaux 
Liquides Magnétiques (ECLM) obtenus sont sous forme de films homogènes et partiellement 
réversible après étirement. Ils conservent le caractère mésomorphe des élastomères cristaux 
liquides et le caractère ferromagnétiques des NB de cobalt.  
Avec l’objectif d’obtenir des échantillons monodomaines où les groupes mésogènes et les 
NB de cobalt sont orientés macroscopiquement dans la même direction, nous avons réalisé 
des synthèses du composite sous champ magnétique. Nous avons effectué les synthèses à 
température ambiante, avec deux systèmes différents : des aimants permanents et un 
électroaimant. 
 
Avec des aimants permanents, l’échantillon obtenu présente une zone fortement 
concentrée en NB et une zone faiblement concentrée en NB. Dans cette dernière zone, les 
mésogènes ne sont pas orientés. Dans la zone à forte concentration en NB, les mésogènes 
sont orientés, et les NB sont orientés localement (étude par diffraction des rayons X), mais 
n’ont pas de direction privilégiée dans l’échantillon d’un point de vue macroscopique (étude 
par magnétométrie). Dans cette zone, les observations par microscopie optique, ont montré 
un changement réversible de la forme de l’ECLM, de part et d’autre de la température de 
clarification, ce qui confirme l’orientation macroscopique des mésogènes et le caractère 
élastique de l’échantillon. 
 
L’étude en diffraction de rayons X et en magnétomètrie montre que l’ECLM obtenu avec 
l’électroaimant, présente des NB bien alignés dans la direction du champ magnétique 
appliqué lors de la synthèse. Si une contrainte mécanique est appliquée 
perpendiculièrement aux NB, ceux-ci se désalignent, du moins partiellement (diffraction des 
rayons X).  Des études magnétiques réalisées avec un champ magnétique appliqué 
perpendiculairement à la direction initiale des NB, montrent que les NB sont figés dans la 
matrice ECL, et qu’il n’y a que leur aimantation qui « tourne ». Par contre, on a mis en 
évidence que les mésogènes ne sont pas orientés dans l’échantillon. Ce manque 
d’orientation macroscopique des mésogènes dans l’ECLM, synthétisé dans l’électroaimant, 
nous amène à penser que l’orientation observée dans le cas de l’ECLM, obtenu avec les 
aimants permanents, pourrait être due à de simples effets de surface. 
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Pour conclure, la présence de NB de cobalt n’apparait pas suffisante pour orienter les 
mésogènes dans le polymère à température ambiante. Il serait donc préférable d’appliquer 
le champ magnétique dans la phase isotrope, et de refroidir l’échantillon en présence du 
champ. Néanmoins, nous avons pu montrer que la présence des NB de cobalt n’entrave pas 
le changement de forme de l’élastomère cristal liquide, sous l’effet de la température, quand 
il est monodomaine.  
 
Un bon nombre de questions restent encore en suspens. Le fait, par exemple, que nous 
n’ayons pas observé, en magnétométrie, le mouvement physique des NB dans l’ECLM, 
obtenu avec l’électroaimant, soumis au champ magnétique, peut avoir plusieurs causes : 
- L’échantillon étant fixé sur une tige, lors de la mesure, il ne peut pas se déformer, et 
donc le mouvement des NB serait empêché ? 
- Est ce dû au fait que l’échantillon n’est pas monodomaine ? 
- La matrice ECL contraint mécaniquement les NB ?  
Pour répondre à ces questions, et à d’autres qui sont apparues durant ce travail, il est 
nécessaire de réaliser de nouvelles synthèses d’élastomères macroscopiquement orientés, 
en ajoutant, notamment,  des groupes en intéraction avec le cobalt, et d’adapter 
techniquement les dispositifs de mesure.  
S’il a été montré sur les petites molécules cristal liquide, que le dopage avec des particules 
magnétiques pouvait augmenter leur réponse au champ magnétique, les phénomènes 
physiques en jeu ne sont pas encore bien élucidés. Les nanoparticules ferromagnétiques 
sont des nano-aimants introduits à l’intérieur de la matrice, leur champ magnétique local 
pourrait induire un effet sur les mésogènes et peut être les orienter sans que le 
retournement physique des nanobâtonnets soit nécessaire.  
Pour conclure, durant cette thèse nous avons obtenu des composites mésomorphes 
magnétiques qui répondent à différents stimuli, tels que la température et la déformation 
mécanique. Il reste donc encore à prouver l’effet du champ magnétique pour produire un 
changement de forme. 
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1. RÉACTIFS UTILISÉS 
 
Listes des produits utilisés : 
Produit Provenance 
Masse Molaire 
(g/mol) 
Hydroxyde de potassium : KOH 
Riedel de 
Haen 
56,1 
Hydroquinone (99%) Aldrich 110,1 
4-Bromobut-1-ène Acros 135 ; d=13300 
Aliquat 336 Aldrich 404,2 
Sulfate de sodium (99,5%) :Na2SO4 Prolabo 146,1 
Acide p-anisique  152 
4-diméthylaminopyridine : DMAP (99%) Aldrich 122,7 
N, N’dicyclohexylcarbodiimide : DCC (99%) Fluka 206,33 
Acide 4-(3-butenyloxy)-phenylbenzoique) : Boba IMRCP 192 
Poly(methylhydrogenosiloxane) : PHMS Aldrich 62 
Catalyseur de platine cis-
dichlorobis(diethylsulfide)platinium: (Set2)2PtCl2 
Aldrich 446 
bis [bis (trimethylsilyl) amido] cobalt(II)] [THF] : 
Co{N[Si(CH3)3]2}2 [THF] 
MEPS 451,8 
Acide laurique (99,5%) : LA 
Acros-
Organics 
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Hexadecylamine (99%) : HDA Sigma-Aldrich 241 
(Pt2 {[(CH2=CH)Me2Si]2O}) : Catalyseur Karstedt avec 1%wt de 
Platine Sigma-Aldrich 381,48 
Docosadiène  306,6 
 
Les produits commerciaux HDA, LA, et le précurseur de Co (Co{N[Si(CH3)3]2}2 [THF]) sont 
stockés en boîte à gants dès réception et utilisés sans purification. Les autres produits sont 
utilisés tels quels.   
 
194 
2. SYNTHÈSE DU CRISTAL LIQUIDE (4’-(3-BUTENYLOXY)PHENYL-
4(METHOXY)BENZOATE (M41) 
Les cristaux liquides utilisés durant ce travail ont été synthétisés suivant un protocole 
expérimental mis au point dans notre équipe. 
 
 
 
La synthèse du M41 est faite en deux étapes : (1) une substitution nucléophile de 
l’hydroquinone par le bromobutène qui conduit à la formation du 4-(3-butényloxy)phénol ; 
(2) une réaction d’estérification entre le 4-(3-butényloxy)phénol et l’acide méthoxy 
benzoïque.  
Synthèse du 4-(3-butényloxy)phénol 
Dans un tricol surmonté d’un réfrigérant, sont dissous 8 grammes de KOH (142.6 mmoles) 
dans 75 mL d’eau distillée. 26 grammes d’hydroquinone (236.2 mmoles), 57.3 mg d’Aliquat 
336 (0.14 mmoles) et 125 mL d’eau distillée sont ajoutées à cette solution. La solution 
formée est laissée à reflux pendant 4 heures à 100°C sous agitation magnétique. Après 
refroidissement à température ambiante de cette solution, 12 mL de 4-bromobutène (140 
mmoles) sont ajoutés lentement par l’intermédiaire d’une ampoule à brome. La solution est 
portée encore 4 heures à reflux à 100°C sous agitation magnétique. Une vérification de la 
présence du produit final est faite par chromatographie en couche mince (CCM) sur une 
plaque de silice avec du dichlorométhane comme éluant (Rf=0,44). Le milieu est extrait 
plusieurs fois avec un mélange d’éther diéthylique et d’éther de pétrole (4 :1). Les phases 
organiques sont rassemblées, séchées sur Na2SO4, filtrées sur papiers filtre, puis évaporées 
dans l’évaporateur rotatif. Une huile marron foncée est récupérée après évaporation, qui 
sera ensuite purifiée.  
Purification  
La purification s’effectue sur colonne de silice (cartouche de 12g) par la technique de 
chromatographie flash. On utilise du dichlorométane comme éluant. Le rendement après la 
purification du produit est de 18%. 
Synthèse du 4-(3-butényloxy)phényl-4-(méthoxy)benzoate 
Dans un ballon de 500ml sont introduits 3,526 g (21.5 mmols) le produit purifié, 4.58 g (30.1 
mmols) d’acide p-anisic, 4.88 g (23.6mmols) de DCC (N, N’dicyclohexylcarbodiimide), 0.264g 
(2.1 mmols) de DMAP (4-diméthylaminopyridine), dans 300 ml de dichlorométane. Le ballon 
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est mis sous agitation pendant 24h à température ambiante. La solution est ensuite filtrée 
sur Büchner. Le solvant est évaporé à l’évaporateur rotatif, puis à la rampe à vide. Le produit 
est recristallisé deux fois dans de l’éthanol. Le rendement pour l’étape d’estérification est de 
84%, et le rendement global de la synthèse est de 15%. 
 
RMN 1H (CDCl3): 2,5 ppm (2H ; -O-CH2-CH2-); 3,8 ppm (3H ; -O-CH3); 4 ppm (2H ; -
OCH2-); 5,1 ppm (2H ; CH2=CH-); 5,9 ppm (1H ; CH=CH2) ; 6,9 ppm (4H ; H-
aromatiques) ; 7,1 et 8,2 ppm (2H ; H-aromatiques). 
RMN 13C (CDCl3): 33,6 ppm (-O-CH2-CH2-); 67,6 ppm (-O-CH2); 113,6, 115,2, 122,4, 132,2 
ppm (CH-aromatiques en β de –O-CH3, -CH2-O-, -OCO-, -OCO-); 117,1 ppm (CH2=); 128,4, 
144,5, 156,6, 164 ppm (C-aromatiques en α de –OCO-, -OCO-, -CH2-O, -O-CH3-) ; 134,4 
ppm (-CH=) et 165,3 ppm (-OCO-). 
 
Dans le cas où le M41 ne se solubiliserait pas, ou que très partiellement, ceci serait dû à la 
présence du dicyclohexylurée, DCU (présent en faible proportion dans le DCC).  
Nous avons séparé le DCU de notre produit, par une colonne de silice, en utilisant comme 
éluant un mélange acétate d’éthyle/hexane 1 : 9. La DCU reste sur la colonne et la sortie du 
produit est vérifiée par chromatographie sur couche mince (CCM). Le produit est récupéré 
par l’évaporation de l’éluant à l’évaporateur rotatif. Le rendement est de 84%. 
Remarque : 
Avant d’être introduit dans la colonne, le produit est enrobé dans un « gâteau de silice ». 
Préparation du « gâteau de silice »  
10,1 g de produit sont solubilisés dans 60ml de chloroforme à  80-90°C dans un ballon de 1L 
et sous agitation magnétique. Ensuite la température est diminuée à 45°C, l’agitation 
magnétique est retirée et de la silice est ajoutée (environ 1 cm du diamètre de la colonne). 
20mL d’hexane sont ajoutés et le ballon est placé dans l’évaporateur rotatif. Une fine poudre 
de silice contenant le produit est obtenue. Ce « gâteau de silice » est saupoudré sur la silice 
de la colonne (en laissant environ 2 cm d’éluant au dessus de la silice). Pour terminer, du 
sable et de l’éluant sont ajouté. 
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3. SYNTHESE DES NANOBATONNETS (NB) DE COBALT  
Les synthèses des NB ont été effectuées sous atmosphère inerte, à l’aide d’équipements 
adéquats, tels que bouteille de Fischer-Porter (FP),  boîte à gants, rampe à vide-argon. Les 
bouteilles de Fischer-Porter sont utilisées pour des manipulations sous pression de 
dihydrogène, car elles peuvent résister à des pressions de l’ordre de 8 bars. Ces bouteilles 
sont constituées de deux parties : le corps en verre et la tête en métal. Les réactifs sont 
préparés dans la boîte à gants et placés dans le corps en verre, et l’étanchéité est assurée 
par la fermeture de la tête en métal munie d’un joint en silicone. L’étape d’hydrogénation 
est réalisée par l’intermédiaire d’une vanne, sur la tête du Ficher, qui est reliée au 
générateur d’hydrogène après trois cycles successifs du circuit sous vide et sous argon pour 
évacuer l’air dans le circuit. Le toluène utilisé pour les réactions ainsi que pour la préparation 
des grilles de microscopie électronique, a été préalablement distillé et dégazé par la 
méthode de congélation. Par cette méthode, le solvant distillé est congelé dans de l’azote 
liquide après que le ballon ait été mis sous vide partiel. Dans l’état solide, le solvant est mis 
sous vide dynamique afin que toutes les traces de gaz soient enlevées. Le solvant est ensuite 
mis à température ambiante jusqu’à ce qu’il redevienne liquide. Ce processus est répété 
trois fois. Le toluène est stocké dans la boîte à gants sur tamis moléculaire activés. 
Plusieurs lots de NB ont été synthétisés et répertoriés dans les tableaux 4 et 5. Je détaillerai 
ci-dessous une seule synthèse, celle du protocole 1 (synthèse OR01 et OR02) : 
 
 
Réaction : 
 
 [Co {N(SiMe3)2}2(thf)] + C16H33NH2 + C11H23COOH  
 
Nombre d’équivalence : Co;HDA;LA = 1;1,2;1,2 
Mode opératoire : 
Réalisation en boite à gants : 
120.5 mg d’héxadécylamine sont dissous dans 4 ml d’anisole, 100 mg d’acide laurique sont 
dissous dans 2 ml d’anisole et 189.5 mg de précurseur de cobalt [Co{N(SiMe3)2}2(thf)] sont 
dissous dans 1 ml d’anisole. L’amine est ajoutée à l’acide pour former un gel blanc. Le cobalt 
est  introduit très rapidement dans le gel, la solution devient bleue. La solution est 
transférée dans la bouteille FP dans laquelle  un barreau aimanté avait été placé. 3 ml 
d’anisole sont utilisé pour nettoyer les piluliers et sont ajoutés à la solution. 
 
Co 
Anisole, 150°C, 24h, H2 (3 bars)  
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En sortie de boite à gant : 
L’argon contenu dans la bouteille FP est vidé et 3 bars d’hydrogène y sont introduits. Une 
agitation magnétique permet un meilleur contact entre l’hydrogène et la solution. La 
solution est ensuite placée sous agitation à 150°C pendant 24h. L’arrêt de la réaction est fait 
par refroidissement sous un jet d’eau froide pour revenir à la température ambiante.  
Lavages des nanobâtonnets en boite à gants : 
La bouteille FP contenant la solution est entrée dans la boite à gants. Après décantation du 
solide sombre formé durant la réaction, l’anisole est retiré et 10 ml de toluène sont 
introduits à la solution. Après plusieurs décantations/re-dissolutions, le surnagent devient 
incolore. Le solide est lavé avec 5 ml de pentane et le reste du solvant est évaporé. La 
poudre ainsi obtenue est conservée dans le frigo de la boite à gants. 
 
Plusieurs facteurs peuvent influencer le résultat de la réaction de façon importante : 
- Le rapport Co/LA/HDA 
- La vitesse de l’addition du précurseur sur le mélange des ligands  
- La température à laquelle ce mélange est effectué 
- La concentration de la solution en Co  
- La température de la réaction 
- La pression du dihydrogène 
- La durée de la réaction 
 
C’est pourquoi nous avons effectué plusieurs synthèses en jouant sur certains de ces 
paramètres, dont voici les différents protocoles (tableau 18). La pression du dihydrogène (3 
bars) reste inchangée. Le tableau 19 répertorie pour chaque synthèse de NB : le protocole 
utilisé, la longueur des nanobâtonnets, ainsi que les images TEM correspondantes. Le 
diamètre des NB ne varie pas de façon importante suivant les synthèses, comparé à la 
longueur. Le diamètre est de l’ordre de 5 à 6 nm. 
 
Les synthèses OR05 et 0R07 ont été obtenues avec le protocole 4 et la longueur des NB 
mesurée est de 72nm et 76nm respectivement. Les synthèses OR08, OR10, et ORB ont été 
obtenues avec le protocole 5 et présentent une longueur de NB de 48nm, 62nm et 70nm 
respectivement. La synthèse LZ80 a été obtenue avec le protocole 6 et la longueur des NB 
est égale à 56nm. On constate qu’avec le même protocole, on peut avoir des longueurs de 
NB  différentes. Ce manque de reproductibilité est dû à la sensibilité et aux conditions de la 
réaction. 
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Protocole
s 
Nbre 
d’équivalent
s en Co 
Nbre 
d’équivalent
s en LA 
Nbre 
d’équivalent
s en HDA 
Solvan
t 
Volum
e de 
solvant 
(ml) 
Températur
e de 
réaction 
(°C) 
Durée 
de 
réactio
n 
1 1 1.2 1.2 anisole 10 150 24 
2 0.84 1 1.4 anisole 30 150 24 
3 1 1.2 1.2 toluèn
e 30 120 24 
4 1 1.2 1.2 toluèn
e 20 120 24 
5 0.84 1 1.4 anisole 20 150 24 
6 [1] 1 1.2 1.2 anisole 12 150 6 
Tableau 18 : Protocoles utilisés pour la synthèse des nanobâtonnets. 
Lot de NB  Chapitre Protocole Longueur (nm) 
± Ecart type ( ) 
Image TEM 
OR05 4 4 72 ±7 
 
OR07 3 4 76 ±8.5 
 
OR08 3 5 48 ±4.5 
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OR10 2 5 62 ±10 
 
ORB 2 5 70 ±7 
 
LZ80 2 6 56 ±6 
 
 
Tableau 19 : Chapitre dans lequel apparait chaque lot de NB ; protocole utilisé,  longueur des NB, et 
images TEM pour chaque lot de NB. 
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4. PROCEDURE CHAPITRE 2 
4.1. SYNTHESE DES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES 
4.1.1. Synthèse du P41 
Plusieurs lots ont été synthétisés, désignés par P41n (n : numéro du lot). Je détaillerai la 
synthèse d’un polymère (P413) et donnerai dans le Tableau 1 les conditions respectives des 
divers polymères réalisés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
0,18 grammes de Poly(methylhydrogenosiloxane) (PHMS) (2,9 mmoles) sont pesés dans un 
ballon bicol de 25 mL et 1,5 mL de toluène (dégazé par barbotage d’argon) sont ajoutés. La 
solution est chauffée avec agitation magnétique à 60°C sous un balayage d’argon. 1 gramme 
(3,3 mmoles) de M41 sont ajoutés dans la solution polymère ainsi que 3,5 mL de toluène.  
Une fois que le cristal liquide (CL) est bien dissous, 0,0027 grammes de catalyseur platine 
((cis-dichlorobis(diethylsulfide)platinium : (Set2)2PtCl2) (0,006 mmoles) dissous dans 1 mL de 
toluène sont ajoutés. Le balayage d’argon est maintenu environ 15 minutes et la réaction est 
maintenue sous argon pendant 3 jours à 60°C. La fixation du mésogène sur la chaîne 
polysiloxane est vérifiée par RMN : 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 0,16 ppm (Si-CH3); 0,64 ppm (Si-CH2-); 1,56 ppm (Si-CH2- CH2); 
1,79 ppm (Si-CH2-CH2-CH2); 3,83 ppm (-O-CH3) ; 6,8 - 7,01 ppm et 8,05 ppm (H aromatiques). 
Les signaux correspondent à un polymère complètement substitué (aucune fonction Si-H 
libre à 4,74 ppm). Ils sont conformes au polymère attendu. 
Une huile marron clair est obtenue après 3 jours de réaction. Le polymère est obtenu par 
précipitation goutte à goutte sous agitation magnétique dans un bécher contenant 60 mL de 
méthanol (dix fois plus que le volume de toluène) et placé dans un bain glacé. Une fois le 
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polymère précipité, des blocs blanc-marron sont formés dans la solution de méthanol. Cette 
solution est ensuite stockée au frigo pendant une nuit. Le polymère est récupéré et dissous 
dans quelques ml de THF avant d’être précipité une seconde fois. Il est de nouveau stocké 
une nuit au frigo et il est ensuite retiré de la solution. Le polymère est placé dans un pot en 
téflon, qui est lui-même posé dans un schlenk. Le schlenk est mis sous vide et chauffé 
pendant quatre heures dans un bain d’huile à 80°C. Ainsi le solvant est bien évaporé et on 
peut récupérer le polymère assez facilement et rapidement. Nous avons obtenu 670mg de 
P413 avec un rendement de 74%. Les conditions de synthèse des autres polymères sont 
résumées dans le tableau suivant : 
 
Lot de 
P41 
PHMS g 
(mmols) 
M41 g 
(mmols) 
Catalyseur g 
(mmols) 
Vtoluène 
(mL) 
η 
(%) 
P411 0,18 (2,9) 1 (3,3) 0,0018 (0,004) 6 68 
P412 0,18 (2,9) 1 (3,3) 0,0019 (0,0042) 6 nd 
P413 0,18 (2,9) 1 (3,3) 0,0027 (0,006) 6 74 
P414 0,19 (3) 1 (3,3) 0,0021 (0,0047) 6 60 
Tableau 20 : Conditions de réaction d’hydrosilylation du PHMS par le M41. η-rendement de 
réaction. 
 
4.1.2. Synthèse du P41Boba 
La synthèse du P41Boba est faite en deux étapes : (1) protection du groupement 
carboxylique du Boba par complexation avec une amine aromatique (α–
méthylbenzylamine); (2) greffage des deux substituants Boba et M41 sur le squelette 
polymère, PHMS, par une réaction d’hydrosilylation. 
 
 
Plusieurs lots de P41Boba ont été synthétisés. Les tableaux 21 et 22 résument les différentes 
conditions opératoires. Je détaillerai ci-dessous une seule synthèse, celle du P41Boba2: 
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Formation du complexe acide-amine : 32 mg de Boba (0,17 mmoles) et 20 mg d’α–
méthylbenzylamine (0,17 mmoles) sont dissous dans 5 mL de toluène dégazé (par barbotage 
sous argon). La solution ainsi formée est chauffée durant 4 heures à 70°C.  
Greffage par hydrosilylation des substituants sur le squelette polymère : 0,19 grammes de 
PHMS (3 mmoles) sont dissous dans 2 mL de toluène, 1 gramme de M41 (3,4 mmoles) sont 
mis directement dans le ballon, et 2 mg de catalyseur de platine (0,0042 mmoles) sont 
dissous dans 1 mL de toluène. Ils sont ajoutés à la solution du complexe acide-amine. La 
réaction est poursuivie pendant trois jours à 60°C sous atmosphère d’argon. La substitution 
complète des fonctions Si-H du PHMS et vérifiée par RMN : 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3): 0,13ppm (Si-CH3); 0,61 ppm (Si-CH2-); 1,54 ppm (-Si-CH2- CH2-); 
1,77ppm (Si-CH2-CH2-CH2); 3,84 ppm (-O-CH3) ; 4,0 ppm (-O-CH2-) ; 6,8-7,01 ppm et 8,06 ppm 
(H aromatiques). 
La caractérisation par RMN montre une substitution complète de fonctions Si-H (aucune 
fonction Si-H libre à 4,74 ppm). 
La solution beige obtenue lors de cette synthèse est précipitée dans un bain de méthanol 
mis dans de l’eau glacée. Le polymère est précipité une seconde fois, sur le même principe 
que le P41. Nous avons obtenu 526 mg de P41Boba2 avec un rendement de 49%. Les autres 
synthèses sont résumées ci-dessous : 
 
Tableau 21 : Conditions de réaction lors de la protection du groupement carboxylique du Boba par 
complexation avec une amine aromatique (α–méthylbenzylamine). mg-milligrammes. 
 
 
Tableau 22 : Conditions de réaction lors du greffage des substituants sur le squelette polymère, 
PHMS. g-grammes ; η-rendement de réaction. 
 
Lot de P41Boba Boba g (mmols) Methylbenzylamine g (mmols) Vtoluène (mL) 
P41Boba1  0,032 (0,17) 0,020 (0,17) 5 
P41Boba2  0,032 (0,17) 0,020 (0,17) 5 
P41Boba4  0,032 (0,17) 0,022 (0,18) 5 
Lot de 
P41Boba 
PHMS g 
(mmols) 
M41 g 
(mmols) 
Catalyseur g 
(mmols) 
Vtoluène 
(mL) 
η 
(%) 
P41Boba1  0,194 (3,1) 1 (3,4) 0,0021 (0,0047) 3 65 
P41Boba2  0,19 (3) 1 (3,4) 0,002 (0,0042) 3 49 
P41Boba4  0,197 (3,1) 1 (3,4) 0,0022 (0,05) 3 43 
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4.2. SYNTHESES DES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES MAGNETIQUES 
(PCLM) 
4.2.1. Les PCLM à base P41 et P41Boba  
Pour réaliser le composite magnétique, les particules magnétiques de cobalt préformées 
sont incorporées dans la matrice Polymère Cristal Liquide (PCL). Pour éviter toute 
contamination par l’oxygène, le mélange est effectué en boite à gants, en utilisant un moule 
en téflon et un schlenk. Le solvant utilisé est le toluène. Le protocole est décrit pour le 
mélange P41Boba2_56_1 et tous les autres mélanges sont répertoriés dans les tableaux 23 
(P41) et 24 (P41Boba). On adopte la nomenclature suivante sur les échantillons: 
 
Protocole de synthèse du polymère P41Boba2_56_1 : 326,6 mg de P41Boba2 sont dissous 
dans 2,2 mL de toluène distillé et dégazé dans un pilulier. 3,3 mg de NB sont mis en solution 
dans 1 mL de toluène dans un pilulier et soniqués pendant 2 minutes. La solution de NB est 
ajoutée à la solution de polymère (0,8 mL de toluène sont utilisés pour le rinçage) et le tout 
est soniqué pendant 3 minutes. La solution est transvasée dans un moule en téflon qui est 
ensuite placé dans un schlenk. La solution  est soniquée pendant 15 minutes et mise sous 
agitation mécanique pendant 24h à 500 tr/min. Le mélange est mis sous vide et en même 
temps soniqué pendant 5 minutes, puis chauffé à 100°C, tout en gardant le vide, pour 
éliminer le solvant, jusqu’à ce que le polymère soit sec. Un matériau tridimensionnel 
viscoélastique noir est obtenu.  
 
Matrice P41 mg (mmols) % Co exp Lot de NB Vtoluène (mL) 
P411_56_4  99,8 (3.10-3) 5,2 LZ80 3 
P412_56_1  398,7 (12,3.10-3) 0,97 LZ80 6 
P413_70_1  331,8 (10,4.10-3) 0,9 ORB 4 
P414_62_1.5  199,3 (6,1.10-3) 1,5 OR10 4 
P414_62_1  299,2 (9,2.10-3) 1,1 OR10 4 
P414_62_0.7  444,7 (13,7.10-3) 0,7 OR10 4 
P414_62_0.3 834,3 (25,7.10-3) 0,3 OR10 4,5 
Tableau 23 : Conditions de mélange des composés PCLM à base P41 et NB. % Co exp : Pourcentage 
de cobalt introduit. 
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Matrice P41Boba g (mmols) % Co exp Lot de NB Vtoluène (mL) 
P41Boba1_56_4  101,6 (3,2.10-3) 4,7 LZ80 3 
P41Boba2_56_1 326,6 (10,2.10-3) 1,01 LZ80 4 
P41Boba4_70_1  303,3 (9,5.10-3) 1,1 ORB 4 
Tableau 24 : Conditions de mélange des composés PCLM à base P41Boba et NB. % Co exp – 
Pourcentage de cobalt introduit. 
 
5. PROCÉDURE CHAPITRE 3 
5.1. MELANGES DES NANOBATONNETS (NB) AVEC DIFFERENTES 
MOLECULES DE BAS POIDS MOLECULAIRE  
Les mélanges sont effectués en boite à gants et un schlenk est utilisé pour le transport à 
l’extérieur de la boite à gants, lors de l’agitation mécanique par exemple. Le solvant utilisé 
est le toluène. Nous avons mélangé en rapport équimolaire, les NB (synthèse OR07) à 
différentes molécules. Les acides et les cristaux liquides que nous avons étudiés sont les 
suivants : 
- LA : Acide Laurique 
- MA : Acide Méthoxyphenyl butyrique 
- PA : Acide Pentanoique 
- HA : Acide Heptyloxy benzoïque ; Molécule CL 
- M41 : Butényloxyphényl-méthoxybenzoate ; Molécule CL 
- Boba : Acide 4-(3-butényloxy)benzoïque ; Molécule CL 
Le protocole est décrit pour le mélange NB+Boba et tous les autres mélanges sont 
répertoriés dans le tableau 25. Protocole : 3 mg de NB sont dissous dans 1 mL de toluène et 
soniqués pendant 2 minutes. 9,9 mg de Boba sont dissous dans 2 mL de toluène. Les NB sont 
ajoutés au Boba et 1 mL de toluène est utilisé pour rincer le pilulier des NB. Le mélange est 
soniqué pendant 15 minutes. Il est ensuite placé sous agitation mécanique à 200 tr/min 
pendant 24 heures. Le mélange est soniqué de nouveau pendant 2 minutes, puis mis sous 
vide pendant un après midi. Le mélange obtenu est sous forme de poudre noire. 
Echantillons NB mg (mmols) Molécules mg (mmols) Vtoluène (mL) % Co wt 
NB+Boba 3 (0,0508) 9,9 (0,0508) 4 23,2 
NB+M41 4 (0,0677) 19,9 (0,0677) 4 16,7 
NB+LA 4 (0,0677) 13,2 (0,0677) 4 22,8 
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NB+MA 4 (0,0677) 13,2 (0,0677) 4 23,2 
NB+HA 4 (0,0677) 15,9 (0,0677) 4 19,7 
NB+PA 4 (0,0677) 7,9 (0,0677) 4 31,3 
Tableau 25 : Conditions de mélange des NB avec différentes molécules.  
 
5.2. ETUDE APPROFONDIE DES NB DANS LE TETRACOSANE  
Afin de bien encapsuler, dans le tétracosane, la poudre des NB bruts, la poudre du mélange 
des NB avec LA, et l’échantillon dilué de NB bruts, les gélules Squid sont chauffées à 350K (au 
dessus de la température de fusion du tétracosane) et sont soumises à une fréquence de 
50Hz, dans le VSM. 
5.2.1. NB bruts dans le tétracosane 
3mg de NB sont placés au fond d’une gélule Squid. Ils sont recouverts par du tétracosane 
(environ 100mg), jusqu’à remplir la gélule. 
5.2.2. Mélange des NB avec LA dans le tétracosane 
Le protocole du mélange des NB avec l’acide laurique (LA) est le suivant : 10,8mg (0,169 
mmols) de NB sont dissous dans 1 mL de toluène et soniqués pendant 2 minutes. 34,3mg 
(0,169 mmols) de LA sont dissous dans 2 mL de toluène. Les NB sont ajoutés à LA et 1 mL de 
toluène est utilisé pour rincer le pilulier des NB. Le mélange est soniqué pendant 15 minutes. 
Il est ensuite placé sous agitation mécanique à 200 tr/min pendant 24 heures. Le mélange 
est soniqué de nouveau pendant 2 minutes, puis mis sous vide pendant un après midi. Le 
mélange obtenu est sous forme de poudre noire. 
3mg de poudre du mélange sont placés au fond d’une gélule Squid. La poudre est recouverte 
par du tétracosane (environ 100mg), jusqu’à remplir la gélule. 
5.2.3. Echantillon dilué de NB bruts dans le tétracosane 
1mg de NB est dissous dans 5ml de pentane (0.2g/l). La solution de NB est soniquée pendant 
2 minutes. Du tétracosane est fondu à 100°C, et environ 100mg sont prélevés et introduits 
dans la gélule Squid.  10µl de la solution de NB sont placés sur le dessus du tétracosane dans 
la gélule.  
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6. PROCEDURE CHAPITRE 4 : SYNTHESES DES ELASTOMERES 
CRISTAUX LIQUIDES SEULS (ECL) ET MAGNETIQUES (ECLM)  
 
Pour synthétiser les ECL et les ECLM, nous utilisons comme polymère le 
Poly(HydrogénoMéthylSiloxane) (PHMS), le cristal liquide M41 (décrit dans le chapitre 2), un 
catalyseur au platine (Pt2 {[(CH2=CH)Me2Si]2O}) dit de Karstedt, et nous ajoutons en plus des 
NB OR05 (70nm) dans le cas des ECLM. Les synthèses sont réalisées dans le toluène. Le choix 
du réticulant s’est porté sur le docosadiène. Toutes les synthèses sont effectuées en boite à 
gants pour éviter la contamination par l’oxygène et le contrôle de la température s’effectue 
avec un bain à sec. On utilise un moule en téflon rond ou carré, un schlenk et un thermostat. 
Nous avons testé deux protocoles,  en une étape, ou en deux étapes.  
 
6.1. SYNTHESE DES ECLM EN UNE ETAPE (ONE POT) 
Nous avons effectué de plusieurs synthèses « One Pot »  et nous montrons, ici, les plus 
représentatives.  
Echantillo
ns 
PHMS 
mg 
(mmols
) 
M41 
mg 
(mmols
) 
Docosadièn
e mg 
(mmols) 
% 
molaire 
Catalyse
ur 
Vtoluèn
e (µL) 
Températur
e  ajout du 
catalyseur 
(°C) 
Réticul
é 
Ttransitio
n I/N 
(°C) 
E26 19 (0,3) 80,5 
(0,27) 9,3 (0,03) 0,02 350 25 Non 67  
E27 18,7 
(0,3) 
81 
(0,27) 9,3 (0,03) 0,02 350 90 Oui 73.8  
LZ2 50,3 
(0,81) 
217,6 
(0,72) 24,8 (0,08) 0,02 750 90 Oui 74  
E35 (1%wt 
NB) 
51 
(0,82) 
204 
(0,68) 23 (0,075) 0,02 650 90 Oui 67 
E44 47.8 200 23 0.1% 550 25 Oui 72 
Tableau 26 : Conditions de synthèse des élastomères en « One pot ».  
Les essais réalisés pour mettre au point le protocole de synthèse sont reportés dans le 
tableau 26. Dans tous les cas nous nous sommes placés dans les proportions suivantes : 90% 
en mole de M41 par rapport aux fonctions Si-H et 20% en mole de double liaison de 
réticulant. La solution de catalyseur est préparée le jour même. Les premiers élastomères 
sont synthétisés avec une concentration de groupes SiH de 0.9 mmol/ml, 0,02 % molaire de 
catalyseur et le catalyseur est ajouté à température ambiante (25°C). Ils ne sont pas 
réticulés. Lorsque la température d’ajout du catalyseur dans la solution est augmentée à 
90°C, dans les conditions précédentes, les élastomères sont réticulés. Nous savons que pour 
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garantir la formation d’un réseau tridimensionnel une concentration minimale de 
0.9mmol/ml de groupes SiH est nécessaire. Dans le protocole final nous nous sommes donc 
placés à une concentration supérieure de 1.1mmol/ml. Dans ces conditions de concentration 
avec 0,02% molaire de catalyseur, en ajoutant le catalyseur à 90°C, les élastomères sont 
réticulés. Dans ces mêmes conditions, la présence des nanobatonnets en 1% en poids ne 
gêne pas la réticulation. Les protocoles retenus pour les échantillons caractérisés plus en 
détail sont donc : 
1) ECL : 50,23 mg (0,81 mmols) de PHMS, 217,6 mg (0,72 mmols) de M41 et 24,8 mg (0,08 
mmols) de réticulant sont dilués dans 300µL de toluène. La solution est mise à chauffer à 
90°C pendant 5 minutes afin de solubiliser le M41, insoluble à température ambiante aux 
concentrations que nous avons utilisées. 250µL de la solution de catalyseur (25µL d’une 
solution de 2% de platine dilués dans 3,3mL de toluène) sont ajoutés, la solution est 
laissée à 90°C pendant 5 minutes puis à 35°C pendant la nuit.  
2) Une solution de 2,8 mg (0,047 mmols) de NB dilués dans 100µL de toluène est soniquée 
pendant 2 minutes. 51 mg (0,76 mmols) de PHMS, 204 mg (0,68 mmols) de M41 et 23 mg 
(0,075 mmols) de réticulant sont dilués dans 300µL de toluène. La solution de NB est 
ajouté à la solution précédente et le tout est mis à chauffer à 90°C pendant 5 minutes afin 
d’être solubilisé. 250µL de la solution de catalyseur (25µL d’une solution de 2% de platine 
dilués dans 3,3mL de toluène) sont ajoutés, la solution est laissée à 90°C pendant 5 
minutes puis à 35°C pendant la nuit.  
 
Les échantillons obtenus ne sont pas homogènes, et la réticulation n’est pas totale. Nous 
avons donc essayé un protocole en deux étapes qu’est décrit dans le paragraphe suivant.   
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6.2. SYNTHESE DES ECLM EN DEUX ETAPES (TWO POTS) 
Nous avons effectué plusieurs synthèses en « Two Pots », et nous montrons, ici, les plus 
représentatives. Dans la méthode en deux étapes nous synthétisons dans un premier temps, 
le polymère par réaction d’hydrosilylation entre le PHMS et un défaut de M41, et dans une 
deuxième réaction d’hydrosilylation, le réticulant est greffé sur les fonctions Si-H libres.  
Echantillon
s 
PHMS g 
(mmols
) 
%M4
1 
%Réticulan
t 
% 
molaire 
Catalyseu
r 
Vtoluèn
e (µL) 
Températur
e  ajout du 
catalyseur 
(°C) 
Réticul
é 
Ttransitio
n I/N 
(°C) 
E5 (1% NB) 17,2 
(0,28) 79 28 0,2 2400 25 oui 71.9 
E15 18,2 
(0,29) 87 16 0,2 2000 25 oui 83.6 
E7 19,2 
(0,31) 90 10 0,2 2000 25 oui / 
E10 19,2 
(0,31) 90 8 0,2 2000 25 non 73.4 
         
E49 47,1 
(0,76) 85 20 0,1 590 90 oui / 
E50 44,6 
(0,72) 85 15+5 0,1 590 25 oui / 
E43 45,1 
(0,72) 90 10+10 0,1 590 60 oui 87 
E52 46,2 
(0,75) 90 10+10 0,1 590 25 oui 86.4 
E45 
(0,5%wt 
NB) 
46,3 
(0,75) 90 10+10 0,1 650 25 oui 
91.3 
90.8 
92.6 
Tableau 27 : Conditions de synthèse des élastomères en « Two pots ». 
Pour les premiers essais E5 à E10, la réaction a été faite dans 2ml de toluène. Une partie du 
solvant est évaporé à la rampe à vide avant l’ajout du réticulant pour garantir la formation 
du réseau tridimensionnel. Les réactions sont réalisées à température ambiante (25°C), en 
présence de 0,2% molaire de catalyseur.  
Le paramètre qui est modifié pour ces différentes synthèses est le pourcentage en mole de 
double liaison du réticulant par rapport aux fonctions Si-H, que l’on appelle « % de 
réticulant » pour simplifier l’écriture. 
Il n’apparait pas de relation claire entre le pourcentage de réticulant introduit et les 
températures de clarification. De plus, pour les faibles pourcentages de réticulant nous 
n’obtenons pas de réseau tridimensionnel. En générale les réactions ne se révèlent pas 
reproductibles.  
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Dans ce protocole la quantité de toluène présente lors de l’étape de réticulation n’est pas 
bien contrôlée et il est possible que la concentration minimale de Si-H de 0.9mmol/ml ne 
soit pas atteinte. Ce dernier facteur, et les réactions secondaires, lors de la réaction 
d’hydrosilylation, peuvent être la cause du manque de reproductibilité. Pour cette raison, 
nous avons changé le mode opératoire en effectuant les synthèses dans un minimum de 
solvant (environ 600µl) pour les échantillons E49 jusqu’à E45. 
Dans ces derniers essais la température d’ajout du catalyseur dans la solution pendant la 
première étape est étudiée. Ainsi des élastomères sont synthétisés avec 85% de M41 dans la 
première étape, à  90 et 25°C, et 15% de réticulant plus 5% d’excès dans la deuxième étape. 
Que l’on soit à 90 ou 25°C pour l’ajout du catalyseur dans la solution pendant la première 
étape, les élastomères sont trop réticulés et présentent des craquelures. Les échantillons 
E43 et E52 sont synthétisés avec 90% de M41 dans la première étape, à 60 et 25°C et 10% de 
réticulant plus 10% d’excès. Ces élastomères sont réticulés en un film homogène et 
élastique. La température à laquelle le catalyseur est ajouté n’influence pas le taux de M41 
fixé sur la chaine polymère. Le protocole retenu est donc le suivant : 
90% molaire en cristal liquide (M41) par rapport aux Si-H, 20% molaire de double liaison et 
0.1 % molaire de catalyseur. La solution diluée de catalyseur est préparée le jour même.  
202 mg (0,678 mmols) de M41 et 45,1 mg (0,75 mmols) de polymère (PHMS) sont dissous 
dans 300µL de toluène. La solution est placée dans un moule en téflon et  mise à chauffer à 
96°C pendant 10 minutes pour solubiliser complètement le M41. Puis la solution est laissée 
pendant 20 minutes à 25°C. 250µL de la solution de catalyseur (100µL d’une solution de 2% 
de platine sont dilués dans 3mL) sont ajoutés à la solution qui est laissée reposer pendant 30 
minutes. 23,8 mg (0,078 mmols) de réticulant sont dissous dans 40µL de toluène et 
incorporés à la solution après un temps d’attente de 30 minutes. Pour terminer la solution 
est laissée à 40°C pendant 2 jours. 
Ce même protocole est utilisé pour synthétiser l’ECLM,  contenant 0.5% en poids en NB. 
199,8 mg (0,678 mmols) de M41 et 46,3 mg (0,75 mmols) de polymère (PHMS) sont dissous 
dans 300µL de toluène. La solution est placée dans un moule en téflon et mise à chauffer à 
96°C pendant 10 minutes pour solubiliser le M41. Puis la solution est laissée pendant 30 
minutes à 25°C. 250µL de la solution de catalyseur (100µL d’une solution de 2% de platine 
sont dilués dans 3mL) sont ajoutés à la solution qui est laissée au repos pendant 40 minutes. 
Pendant ce temps, 22,2 mg (0,072 mmols) de réticulant sont dissous dans 60µL de toluène et 
placés dans 1mg (0,017 mmols) de NB. Le réticulant et les NB sont soniqués pendant 5 
minutes et incorporés à la solution après le temps d’attente de 40 minutes. 40µL de toluène 
sont utilisés pour le rinçage. Le moule, placé dans un schlenk, est sorti de la boite à gants 
pour évaporation sous la rampe à vide jusqu’à 500 torr. Il est, dans le même temps, soniqué 
pendant 8 minutes. Pour terminer la solution est introduite dans la boite à gants où elle est 
laissée à 40°C pendant 2 jours. 
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L’échantillon, ECLM à 1%wt de NB, utilisé pour vérifier l’état d’oxydation du cobalt est 
obtenu avec le protocole suivant : 
75% en mole de M41 par rapport aux fonctions Si-H, 25% en mole de doubles liaisons de 
réticulant, 0,2% en mole de catalyseur par rapport aux moles de PHMS,  et 1%wt de NB.  
66,9 mg (0,22 mmols) de M41 et 17,2 mg (0,28 mmols) de polymère (PHMS) sont dissous 
dans 1,5mL de toluène. La solution est placée dans un moule en téflon. Le moule, placé dans 
un schlenk, est sorti de la boite à gants et mis à chauffer à 60°C pendant 10 minutes pour 
solubiliser le M41. Puis la solution est laissée pendant 30 minutes à 25°C, avant de la rentrer 
dans la boite à gants. 100µL de la solution de catalyseur (150µL d’une solution de 2% de 
platine sont dilués dans 2mL) sont ajoutés à la solution qui est laissée au repos pendant 40 
minutes. Pendant ce temps, 0,98mg (0,017 mmols) de NB sont soniqués dans 0,4 ml de 
toluène pendant 5 minutes. Ils sont incorporés à la solution après le temps d’attente de 40 
minutes. La solution est ensuite sortie de la boite à gants pour être évaporée sous la rampe à 
vide (la partie la plus volatile du toluène est retirée). Elle est, dans le même temps, soniquée 
pendant 7 minutes. 12 mg (0,039 mmols) de réticulant sont dissous dans 0,4mL de toluène 
et placés dans la solution. La solution est sortie de la boite à gants pour être évaporée sous 
la rampe à vide jusqu’à 500 torr. Elle est, dans le même temps, soniquée pendant 5 minutes. 
Pour terminer la solution est introduite dans la boite à gants où elle est sèche pendant 2 
jours. 
 
 
Des films réticulés et homogènes sont obtenus. 
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6.3. SYNTHESE D’ECLM SOUS CHAMP MAGNETIQUE 
6.3.1. Avec des aimants permanents 
 
On se place dans les proportions suivantes : 90% en mole de M41 et 20% en mole de 
réticulant. Une solution diluée de catalyseur est préparée le jour même : 100µL d’une 
solution de 2% de platine sont dilués dans 3mL. 
197 mg (0,66 mmols) de M41 et 45,7 mg (0,737 mmols) de polymère (PHMS) sont dissous 
dans 300µL de toluène. La solution est placée dans un moule rond en téflon et mise à 
chauffer à 96°C pendant 10 minutes pour être solubilisée. Puis la solution est laissée 
pendant 25 minutes à 25°C. 250µL de la solution de catalyseur sont ajoutés à la solution qui 
est laissée reposer pendant 30 minutes. Pendant ce temps, 23,5 mg (0,076 mmols) de 
réticulant sont dissous dans 60µL de toluène et additionnés à 1mg (0,017 mmols) de NB. Le 
réticulant et les NB sont soniqués pendant 5 minutes et incorporés à la solution de polymère 
après un temps d’attente de 30 minutes. 40µL de toluène sont utilisés pour le rinçage. Le 
moule, placé dans un schlenk, est sorti de la boite à gants pour être évaporé sous la rampe à 
vide jusqu’à 500 torr où il est, dans le même temps, soniqué pendant 5 minutes. Pour 
terminer le schlenk est introduit dans la boite à gants et les aimants sont placés sur le coté 
du moule pendant une nuit. 
Le protocole utilisé pour synthétiser l’ECL est le suivant : 
205,6 mg (0,67 mmols) de M41 et 47,5 mg (0,766 mmols) de polymère (PHMS) sont dissous 
dans 300µL de toluène. La solution est placée dans un moule en téflon et mise à chauffer à 
96°C pendant 10 minutes pour être solubilisée. Puis la solution est laissée pendant 25 
minutes à 25°C. 250µL de la solution de catalyseur sont ajoutés à la solution qui est laissée 
reposer pendant 30 minutes. Pendant ce temps, 22,9 mg (0,0743 mmols) de réticulant sont 
dissous dans 40µL de toluène. Le réticulant est incorporé à la solution après un temps 
d’attente de 30 minutes. Pour terminer, les aimants permanents sont placés sur le coté du 
moule pendant une nuit. 
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6.3.2. Avec l’électroaimant 
 
Le mode de synthèse de l’ECLM sous un champ magnétique appliqué par l’électroaimant est 
sensiblement le même que celui avec les aimants permanents. La seule différence réside 
dans le fait qu’après l’ajout du pont à la solution, le moule contenant la solution est placé 
dans un schlenk et celui-ci est positionné dans l’électroaimant se trouvant au Laboratoire de 
Physique et Chimie de Nano-Objets (LPCNO). Le protocole reste le même que 
précédemment : 
On se place dans les proportions suivantes : 90% en moles de M41 et 20% en moles de 
réticulant. Une solution diluée de catalyseur est préparée le jour même : 100µL d’une 
solution de platine 2% sont dilués dans 3mL. 
196,7 mg (0,66 mmols) de M41 et 45,6 mg (0,735 mmols) de polymère (PHMS) sont dissous 
dans 300µL de toluène. La solution est placée dans un moule rectangulaire en téflon et est 
mise à chauffer à 96°C pendant 10 minutes pour solubiliser le M41. Puis la solution est 
laissée pendant 25 minutes à 25°C. 250µL de la solution de catalyseur sont ajoutés à la 
solution qui est laissée reposer pendant 30 minutes. Pendant ce temps, 23,1 mg (0,075 
mmols) de réticulant sont dissous dans 60µL de toluène et additionnés à 1,1mg (0,018 
mmols) de NB. Le réticulant et les NB sont soniqués pendant 5 minutes et incorporés à la 
solution après le temps d’attente de 30 minutes. 40µL de toluène sont utilisés pour le 
rinçage. Le moule, placé dans un schlenk, est sorti de la boite à gants pour être évaporé sous 
la rampe à vide jusqu’à 500 torr où il est, dans le même temps, soniqué pendant 5 minutes. 
Nous avons placé le moule dans l’électroaimant de telle sorte que l’alignement des NB se 
fasse le long de la longueur du moule. Un champ de 1T est appliqué pendant 5h30.  
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-TECHNIQUES D’ANALYSE- 
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1. CARACTERISATION CHIMIQUE 
1.1. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE 
Les spectres RMN sont obtenus sur un appareil Brücker multinoyaux qui opèrent à 300,18 
MHz (1H) ; 161,98 MHz (31P) ; 75,47 MHz (13C) ; 282,40 MHz (19F) et 96,29 MHz (11B). 
 
2. CARACTÉRISATION MAGNÉTIQUE 
2.1. GRANDEURS FONDAMENTALES [2] 
 
  Système 
International 
Système CGS Conversion 
Induction 
magnétique 
B, μ0H Tesla Gauss 1T=104G 
1T=104Oe 
Champ 
magnétique 
H Ampère/mètre Oerstead 1A/m=4pi × 10-3 
Oe 
Aimantation M Ampère/mètre emu/cm3 1A/m=10-3 
emu/cm3 
Ampère.mètre2/kg emu/gramme 1A.m2/kg=1emu/g 
Constante 
d’anisotropie 
K Joule/mètre3 erg/cm3 1J/m3=10 erg/cm3 
1 erg=1emu × G 
Perméabilité du 
vide 
μ0 4pi × 10-7 H.m-1 1  
Constante de 
Boltzmann 
kB 1.38 × 10-23 J.K-1 1.38 × 10-16  
 
χm est la susceptibilité magnétique d’un matériau, c'est-à-dire la faculté qu’il a de s’aimanter 
sous l’action d’une excitation magnétique.  
 χm est un coefficient de proportionnalité : M= χm × Η 
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2.2. MAGNETOMETRIE  
Les caractéristiques magnétiques des matériaux ont été étudiées à l’aide de magnétomètres. 
Un magnétomètre est un appareil qui sert à mesurer le champ magnétique ou 
l'aimantation d'un dispositif. Il repose sur un élément sensible au champ magnétique : 
le capteur de champ magnétique qui, lorsqu'il est associé à un dispositif électronique, 
permet d'extraire la mesure du champ magnétique. Il en existe différents types, basés sur 
des principes physiques différents. Nous avons utilisé le SQUID (Superconducting Quantum 
Interference Device) et le VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Le VSM et le SQUID sont 
capables de mesurer l'aimantation en fonction d'un champ magnétique, et donc d'obtenir 
des cycles d'hystérèse.  
Le VSM permet des mesures très rapides (quelques minutes pour un cycle 
d'hystérèse complet), tout en permettant de situer l'échantillon selon n'importe quel angle 
par rapport au champ magnétique. En revanche la sensibilité est de l'ordre de 1.10-5 emu 
seulement.  
Le SQUID permet des mesures très précises, avec une sensibilité de l'ordre de 1.10-7 emu. Il 
est possible de faire des mesures en fonction de la température, jusqu'à quelques kelvins 
seulement. En revanche il n'est pas possible de faire tourner l'échantillon ou le champ 
magnétique, et les mesures sont très lentes (il faut compter plusieurs heures pour un cycle 
d'hystérèse complet). 
Au SQUID les échantillons sont préparés, en boite à gants, à partir de 3 à 5 mg de produit 
solide introduit dans une gélule en gélatine. Une seconde gélule de gélatine, de diamètre 
inférieur, légèrement imprégnée de graisse à vide vient comprimer le produit et permet que 
celui-ci soit  physiquement immobile lors de la mesure. 
Avec le VSM, pour mesurer les poudres et les polymères, on utilise une paille et une capsule 
comme on peut le voir sur la figure 110. Les échantillons sont préparés en boite à gants. En 
générale, 2 à 10 mg de produit sont introduit dans le fond de la capsule. Une seconde 
capsule, de diamètre inférieur, légèrement imprégnée de graisse à vide vient comprimer le 
produit. La capsule est ensuite maintenue dans la paille à l’aide de morceau de quartz de 
part et d’autre. 
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Figure 110 : Image d’une capsule et d’une paille pour VSM. 
 
Pour mesurer les élastomères, on utilise une tige de quartz. Un morceau d’échantillon de 4 
par 4 mm environ est découpé au scalpel et est fixé sur la tige avec du verni (GE7031) et du 
scotch (kapton tape). Sur la figure 111 on peut voir la tige de quartz utilisée. 
 
 
Figure 111 : Image d’une tige en quartz pour VSM. 
 
Les mesures au SQUID ont été effectuées par Lionel Rechignat et Alain Marie, responsable 
du Service des Mesures Magnétiques du Laboratoire de Chimie de Coordination, Toulouse. 
Les mesures au VSM ont été effectuées par Reasmey Tan au LPCNO, Toulouse. 
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3. CARACTÉRISATION STRUCTURALE 
3.1. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION (TEM) 
 
 
La microscopie (du grec mikros, petit, etskopein, examiner) permet l'examen de détails 
invisibles à l'oeil nu. Le microscope électronique en constitue l'un des outils les plus 
perfectionnés. 
Le microscope électronique est un instrument qui délivre des images, dont il est nécessaire 
de comprendre la relation profonde avec l'objet étudié. Il s'agit d'interpréter une image, un 
contraste, une distribution de couleurs et cette étape fait nécessairement appel à un 
support théorique.[3] 
Le microscope électronique en transmission (figure 112) utilise un faisceau 
d’électrons à haute tension, émis par un canon à électrons et focalisé sur l’échantillon par 
des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour focaliser le faisceau d’électrons sur 
l’échantillon. En traversant l’échantillon et les atomes qui le constituent, le faisceau 
d’électrons produit différentes sortes de rayonnements. En général, seuls les électrons 
transmis sont analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image contrastée.  
Dans le cas de nos matériaux, la microscopie électronique permet d’évaluer la dispersion des 
nanoparticules dans la matrice, leur morphologie et leur distribution en taille.  
Les échantillons doivent être préparés selon un protocole précis, qui doit à la fois conserver 
sa structure et être conducteur pour laisser passer le faisceau d’électrons. Selon les 
échantillons, nous avons procédé :  
- par dépôt d’une goutte de solution diluée de NB sur une grille de cuivre recouverte 
d’un film de carbone : le solvant est évaporé par une pompe à vide et on observe la 
grille directement en microscopie électronique. 
- par ultramicrotomie : pour analyser par TEM des composites PCLM et ECLM, il faut 
préparer des grilles de très fine épaisseur (de 60 à 100 nanomètres), sinon la mise au 
point des images est difficile. Nous avons une matière visqueuse (le polymère) 
entourant les NB. C’est dans ce contexte, que nous avons fait appel à Madame 
Isabelle Fourquaux du CMEAB de Toulouse pour procéder à l’ultramicrotomie de nos 
échantillons. Nos composites ont été enrobés dans trois résines différentes avant 
d’être découpés (à l’aide d’un couteau à pointe diamant) : l’Epon Araldite (résine 
époxyde), la London Resin White (LRW, résine acrylique), et l’Unicryl (résine 
acrylique). Nous n’avons pas observé de différence entre les images selon les résines 
utilisées.  
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Figure 112 : Schéma d'un microscope électronique en transmission. 
 
Les clichés TEM ont été obtenus avec un microscope TEM JEM 1011 équipé d’une caméra 
haut de colonne grand angle SIS (Megaview III) pour une acquisition numérique des images. 
Ces analyses ont été effectuées au Service Commun de Microscopie Electronique de 
l’Université Paul Sabatier, Toulouse, dont les responsables sont Vincent Collière et Lucien 
Datas. 
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3.2. MICROSCOPIE OPTIQUE 
3.2.1. Microscopie Optique en lumière Polarisée (MOP) 
 
L’analyse en MOP aide à d’identifier la nature des mésophases en observant les défauts au 
sein d’un matériau. Le principe de cet appareil est représenté sur la figure 113. La lumière 
d’une lampe passe dans un premier polariseur qui, comme son nom l’indique, polarise la 
lumière blanche. Cette lumière polarisée passe au travers d’un échantillon liquide cristallin 
et il en résulte deux composantes dues à la biréfringence du matériau. Ces composantes 
passent ensuite dans l’analyseur qui polarise la lumière perpendiculairement au polariseur.  
 
Figure 113 : Représentation du fonctionnement d’une analyse en MOP. 
La présence de zones éclairées en sortie prouve que l’état de polarisation de l’onde initiale a 
été modifié lors de la traversée de l’échantillon et donc que celui-ci se trouve dans un état 
anisotrope (état cristallin ou mésomorphe). L’absence de lumière met au contraire en 
évidence l’isotropie du matériau: l’échantillon est alors dans l’état liquide isotrope.  
Une platine chauffante permet de modifier la température de l’échantillon et donc de relevé 
les différentes températures de transition entre les mésophases, et entre l’état mésomorphe 
et l’état isotrope. 
Dans le cas d’échantillons macroscopiquement orientés, si les composantes optiques sont 
parallèles au polariseur ou à l’analyseur, il n’y a aucune luminosité. Dans ce cas, on a 
l’information sur la direction du directeur nématique. Si au contraire, les composantes se 
retrouvent à 45° par rapport au polariseur ou l’analyseur, la luminosité est maximale.[4] 
Les mésophases et leur évolution en fonction de la température ont été observées par un 
microscope optique à lumière polarisée (Olympus BX50) équipé d’une platine chauffante 
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(Mettler FP82HT ’hot stage’). Le grossissement est de 100 ou 200 entre polariseur et 
analyseur croisés. 
3.3. CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (DSC EN ANGLAIS) 
Pour compléter la caractérisation du polymorphisme d’un matériau, on utilise un appareil 
appelé DSC pour Differential Scanning Calorimetry (calorimétrie différentielle à balayage en 
français). Cette technique d’analyse thermique permet de mesurer les échanges de chaleur 
avec l’extérieur, d’un échantillon à analyser par rapport à une référence. Ainsi, pour nos 
échantillons, on peut déterminer les transitions suivantes : 
- la température de transition vitreuse (Tg) des polymères; 
- la température de transition entre les états isotrope et mésomorphes des cristaux 
liquides ; 
- les températures de transition entre les différentes phases mésomorphes ; 
- les températures de fusion et de cristallisation. 
Les analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte (dans notre cas, l'azote) pour éviter 
toute réaction du matériau à étudier avec l’atmosphère du four (figure 114). 
Des petites quantités d’échantillon (jusqu’à 15mg) sont placés dans des creusets en 
aluminium de 40 µL. Le creuset contenant l’échantillon et la capsule vide de référence sont 
placées cote à cote dans le four.  
 
Figure 114 : Four de l’appareil DSC contenant l’échantillon et la référence. 
Une transition de phase dans l’échantillon se traduit par un pic sur la courbe, décrivant la 
variation de la puissance de chauffe pour maintenir les deux capsules à la même 
température en fonction de la température. La surface de ce pic est directement 
proportionnelle à la variation d’enthalpie liée à la transition (exothermique ou 
endothermique). On a en général les ordres de grandeur suivants : ∆Hsolide-CL ≅ 1-300 J/g, 
∆HCL-liquide ≅ 1-20 J/g, ∆HCL-CL ≅ 0,2-5 J/g. 
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Dans le cas des polymères, la variation de capacité calorifique (∆Cp) associée à la transition 
vitreuse, est déterminée par la modification de la ligne de base de la même courbe. 
Les analyses ont été effectuées avec l’appareil METTLER TOLEDO FRS5. Les températures de 
transition isotrope-nématique, sont prises en descente de température entre -30°C et 130°C 
à une vitesse de 10°C/minute. Les températures de transition vitreuse sont considérées à 
10°C/minute lors du seconde passage sur une montée de température de -30°C à 130°C. 
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3.4. TECHNIQUE DE DIFFRACTION DES RAYONS X 
La diffraction des rayons X est une méthode largement utilisée pour identifier la nature et la 
structure des produits cristallisés c'est-à-dire où existe un arrangement périodique, ordonné 
et dans des plans réticulaires tridimensionnels, des atomes constitutifs. Elle est également 
utilisée, comme dans notre cas, pour analyser des matériaux présentant des arrangements 
particulier des éléments (mésogènes, nanoparticules) les composant. 
3.4.1. Nature des Rayons X 
Les rayons X sont une forme de rayonnement électromagnétique à haute fréquence 
constitué de photons dont la longueur d'onde est comprise approximativement entre 
0,01 nanomètre et 10 nanomètres (figure 115). L'énergie de ces photons va de quelques eV 
(électronvolt), à plusieurs dizaines de MeV.[5] 
 
Figure 115 : Domaine de longueurs d'ondes de la lumière.  
 
 
3.4.2. Production des Rayons X 
3.4.2.a. Générateur conventionnel (GC) 
Un générateur de rayons X est constitué d'un générateur haute tension (entre 20 kV et 
plusieurs MV suivant le domaine) qui alimente un tube à rayons X.  
Une haute tension électrique est établie entre deux électrodes. Il se produit alors 
un courant d'électrons de la cathode vers l'anode. Ces électrons excitent les atomes de la 
cible, et ceux-ci réémettent un rayonnement X caractéristique. 
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Les tubes de rayons X ont une efficacité énergétique extrêmement mauvaise, la majeure 
partie de la puissance électrique (99 %) étant dissipée sous forme de chaleur. Les tubes 
doivent donc être refroidis, en général par une circulation d'eau.  
3.4.2.b. Anode tournante (AT) 
Les tubes à anode tournante  permettent d'avoir des intensités de rayons X importantes. 
Une des limitations de la production de rayons X est en effet la chaleur produite par le 
phénomène. On fait tourner une grande anode de forme cylindrique ; Ainsi, chaque partie 
de l'anode n'est irradiée que durant un court instant, ce qui facilite la dissipation de la 
chaleur. Les puissances ainsi obtenues sont de l'ordre de 100 kW.  
 
Figure 116 : Schéma d’un tube à anode tournante. 
La figure 116 représente le schéma classique d'un tel tube à rayons X : de la cathode (C) des 
électrons partent vers l'anode (A) qui est une plaque tournante. Le choc sur l'anode produit 
des rayons X. L’'ensemble cathode - anode tournante se situe sous vide poussé. On distingue 
un circuit de chauffage (Ch) ayant pour but de permettre l'émission d'électrons par la 
cathode et un circuit à haute tension (HT) permettant d'avoir des électrons de haute 
énergie.[6] 
3.4.2.c. Synchrotron 
Dans le cas du synchrotron, le rayonnement X est obtenu à partir d’électrons ou de positrons 
accélérés. L’accélération est obtenue dans le vide par des forces magnétiques. L'intensité du 
rayonnement synchrotron est considérable par rapport aux autres sources de RX. Le gain 
peut dépasser un facteur 1000 à 10000 dans certains cas. L’analyse des couches minces 
(jusqu’à quelques dizaines de nanomètres) et même des matériaux amorphes devient 
possible. [5] 
Le synchrotron utilisé lors de cette étude est le Synchrotron SOLEIL situé à Saint Aubin. C’est 
un synchrotron de troisième génération optimisé dans la gamme des rayons X moyens.  
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3.4.3. Détection des Rayons X 
La détection d’un rayonnement peut se limiter à sa simple mise en évidence qualitative. Elle 
devient quantitative par la mesure de deux grandeurs caractéristiques du rayonnement, 
intensité et énergie. 
La mesure d’intensité consiste à compter le nombre de photons ou particules arrivant sur 
une surface déterminée, par unité de temps. Le principe des détecteurs repose sur 
l’ionisation des atomes d’un gaz, d’un liquide ou d’un solide sous l’action des photons ou 
autres particules ionisantes. Les effets produits sont transformés en signaux électriques. Ces 
signaux sont analysés à l’aide d’échelles de comptage électroniques ou intégrés sous forme 
d’une intensité moyenne. 
La mesure d’énergie consiste à déterminer l’énergie des photons ou particules formant le 
rayonnement. Du fait de l’équivalence énergie-longueur d’onde, cela revient à établir le 
spectre de rayonnement. Certaines méthodes de mesure fournissent simultanément 
l’intensité et l’énergie.  
3.4.3.a. Plaque photographique 
Comme les photons lumineux, les photons X impressionnent une « émulsion 
photographique ». C’est la méthode de détection la plus ancienne, celle qui est à l’origine de 
la découverte des rayons X en 1895 par Roentgen qui observa le noircissement de plaques 
photographiques à proximité d’un tube de rayons X en fonctionnement. 
Cette méthode permet l’enregistrement simultané des rayonnements dans un grand champ 
angulaire, donnant un aperçu spatial. Elle a également un effet cumulatif grâce à l’absence 
d’un seuil d’éclairement. Contrairement à la lumière, même les rayons diffractés les plus 
faibles peuvent être détectés en utilisant un temps de pose suffisamment long, s’ils ne sont 
pas noyés dans le fond continu. 
Ces avantages rendent le film photographique irremplaçable pour certains cas.[7] 
3.4.3.b. Capteur photographique : caméra CCD 
Un capteur photographique est un composant électronique photosensible qui convertit 
un rayonnement électromagnétique en un signal électrique analogique. Ce signal est 
ensuite amplifié, puis numérisé  et traité pour obtenir une image numérique.  
Le détecteur CCD, pour Charge Coupled Device, assure la conversion d'un signal lumineux en 
un signal électrique. Son fonctionnement peut être ainsi résumé : 
Chaque pixel de la matrice CCD correspond à un élément semi-conducteur en sandwich dans 
un condensateur électrique. Un photon incident crée un photo-électron, lorsqu'il apporte à 
un électron du matériau semi-conducteur l'énergie nécessaire pour franchir le seuil 
énergétique (gap). Les photo-électrons sont ainsi stockés dans le puits de potentiel qu'est le 
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pixel convenablement polarisé. La lecture de ces photo-électrons est commandée par 
polarisation via des transistors à effet de champ. Elle a lieu soit directement, un obturateur 
cachant la source, soit par transfert de trame. Dans ce dernier cas, une moitié de la surface 
du CCD est réservée à la collecte du signal; l'autre moitié n'est jamais éclairée, mais recueille 
les photo-électrons de la partie réceptrice, avant la lecture complète et le transfert des 
charges vers l'étage d'amplification.  
3.4.4. Production et Détection des Rayons X utilisés dans notre étude 
Pour nos expériences, nous avons utilisé un générateur conventionnel (GC) pour les mesures 
du paramètre d’ordre des PCL et PCLM en fonction du champ magnétique appliqué (set-up 
WAXS). La détection est faite par des plaques photographiques. 
Pour l’observation des NB aux petits angles, nous avons utilisé un générateur à anode 
tournante et le signal est enregistré par une caméra CCD. 
3.4.5. Généralités sur la diffraction 
Un cristal est constitué de matière diffusante répartie périodiquement dans l’espace. Un 
milieu cristal parfait est déterminé par son réseau et par sa structure. Le réseau définit la 
périodicité tridimensionnelle (figure 117). 
 
Figure 117 : Organisation tri-périodique d'un cristal 
La formule générale de la diffusion élastique1 s’applique à la diffusion par un cristal, avec la 
particularité que des éléments diffusants identiques sont distribués de façon périodique. En 
raison de la périodicité, on observe une diffusion intense dans des directions discrètes ; cette 
forme particulière de diffusion est appelé diffraction. 
                                                     
1 Une diffusion élastique (ou collision élastique) est une interaction, entre deux corps ou plus, au cours de 
laquelle l'énergie cinétique totale est conservée, mais suite à laquelle les directions de propagation sont 
modifiées. Ce changement de direction, dû aux forces d'interaction, est ce qui constitue la diffusion. Ce type de 
diffusion est qualifié d'élastique par opposition aux collisions inélastiques au cours desquelles l'énergie 
cinétique n'est pas conservée. 
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Pour qu’il y ait diffraction d’une onde dans une direction donnée, il faut que toutes les 
mailles du cristal, c'est-à-dire tous les nœuds du réseau, diffusent un rayonnement en phase 
dans cette direction.  
Considérons une famille de plans réticulaires (hkl), d’équidistances d(hkl). Une onde plane 
incidente de vecteur d’onde k0 fait avec les plans un angle θ, appelé angle de Bragg. Tous les 
points d’un même plan réticulaire diffusent des ondes en phase dans une direction k 
correspondant aux conditions de réflexion (loi de Descartes, angle de réflexion égal à l’angle 
d’incidence). Dans ces conditions, la différence de marche optique entre les ondes diffusées 
par deux plans consécutifs est donc la même quels que soient les points de ces plans, en 
particulier entre deux points O et O’ situés sur une même normale ; elle se déduit alors 
facilement de la figure 118 : δ = HO+OK = 2d(hkl) sin θ.[7]  
La condition d’accord de phase, dite condition de Bragg, s’écrit donc : 
2d(hkl) sin θ = nλ  (1)  où : λ longueur d’onde ; n nombre entier, ordre de diffraction, et 
θ : angle de Bragg. 
La condition de diffraction étant δ= nλ.  
 
Figure 118 : Condition de Bragg. (a) Etablissement de la condition. Réflexion sélective sur une 
famille de plans réticulaires (hkl). (b) Réflexion du 4eme ordre sur une famille de plans réticulaires 
(100) ; on peut la considérer comme une réflexion du premier ordre sur les plans réflecteurs (400), 
d’équidistance d(hkl)/4. 
 
Ordre de réflexion : 
Faisons tourner un cristal autour d’un axe perpendiculaire au faisceau incident. Sur une 
famille de plans (hkl), on observe des réflexions sélectives d’ordre n successives pour un 
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angle θ croissant. Une réflexion d’ordre n sur une famille (hkl) est notée nh nk nl. Dans 
l’exemple d’une famille de plans (111), on a ainsi les réflexions suivantes : 
-réflexion d’ordre 0, n=0, δ=0, sin θ0=0 => onde transmise 000 
-réflexion d’ordre 1, n=1, δ=λ, sin θ1=λ/2d(111) => réflexion 111 
-réflexion d’ordre 2, n =2, δ=2λ, sin θ2=2λ/d(111) => réflexion 222 
Le nombre de réflexions sélectives, possibles sur une famille de plans donnée est limité par 
la valeur maximale de 90° de l’angle θ, correspondant à sin θ=1 dans l’équation 1 : 
n ≤ 2d(hkl)/λ 
 
3.4.6. Les techniques expérimentales 
La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS de l’anglais : Small Angle X-rays Scattering) 
et aux grands angles (WAXS de l’anglais : Wide Angle X-rays Scattering) sont des techniques 
expérimentales qui permettent d’étudier les propriétés structurelles des matériaux à une 
échelle allant de l’angström à 100 nm. 
D’après la condition de Bragg (équation 1), pour des petits angles on visualise des objets sur 
une échelle de 5 à 100 nm. Dans notre étude on observe les distances d’interactions 
latérales entre les NB, ainsi que la distance qui sépare deux NB sur leur longueur.  
Pour des grands angles on visualise des objets de quelques angströms à 5 nm. Ces distances 
correspondent dans notre étude aux interactions latérales entre les mésogènes, et à 
l’épaisseur de la couche smectique. 
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Figure 119 : Exemple de dispositif pour la technique WAXS. A gauche : tube à anode tournante ; au 
centre : appareil de traction ; à droite : caméra CCD. 
La figure 119 représente le montage de mesure avec le tube à anode tournante (à gauche), 
l’appareil de traction qui a été utilisé pour l’étude des élastomères (au centre), et la caméra 
CCD (détecteur) (à gauche). Selon la distance entre l’échantillon (positionné dans la figure au 
sein de l’appareil de traction) et la camera CCD, il est possible de travailler en configuration 
SAXS (plus grandes distances) ou WAXS (plus petites distances)  
Les images obtenues sont analysées avec le logiciel « Imageb ».  On obtient ainsi l’échelle 
des objets dans le réseau réciproque (exprimé en pixel sur le cliché) et pour obtenir l’échelle 
dans le réseau direct on utilise cette formule : 
Echelle réseau direct = (λ×d)/(npixel × tpixel) 
Avec : λ : longueur d’onde (Ǻ) du faisceau ; d : distance échantillon-détecteur (mm) ; npixel : le 
nombre de pixel de l’image ; tpixel : taille pour un pixel (mm). 
On caractérise le dégrée d’orientation des échantillons par le paramètre d’ordre S, défini 
dans le chapitre 1 comme 
 S = 


 (3〈cos 
〉-1) 
Avec θ : l’angle créé entre l’axe directeur d’une molécule et le vecteur directeur n, et 
〈cos 
〉 : valeur moyenne calculée sur toutes les molécules (Figure 120). 
Pour obtenir le paramètre d’ordre S, on utilise le pic de diffusion aux grands angles relatif 
aux interactions latérales entre les mésogènes. A l’aide du logiciel « Imageb »  on obtient 
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l’intensité diffusée en fonction de l’angle β. I(β) a été déduit par Leadbetter et al, et est 
reliée à la fonction de distribution des orientations d’un mésogène autour du directeur 
nématique, f(θ). Si f(θ) est la fonction de distribution de Maier-Saupe, il est possible de relier 
I(β) au paramètre de Maier-Saupe, m, comme il est décrit en détail dans la littérature par 
Davidson et al. [8]. Les valeurs du  paramètre d’ordre « S » à partir du paramètre « m » sont 
répertoriés dans un tableau par Davidson et al [8], et reporté en Figure 121. Nous l’avons 
utilisé pour évaluer le paramètre d’ordre nématique à partir des cliqués WAXS. 
 
 
Figure 120 : Schéma du vecteur nématique faisant un angle θ avec l’axe principale de la molécule 
(à gauche) et cliché RX montrant l’intensité sur un angle β (à droite). 
 
 
 
Figure 121 : Equivalences entre le paramètre de Maier-Saupe (m) et le paramètre d’ordre S. [8] 
 
Le tableau suivant résume les conditions expérimentales utilisées (montage utilisé, distance 
détecteur-échantillon) :  
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Systèmes Distance échantillon-détecteur utilisée (cm) 
SAXS  72 et 96 
WAXS GC 6 
WAXS AT 4.8 
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RESUME 
 
Les élastomères cristaux liquides (ECL) offrent la possibilité d’obtenir des actionneurs, des 
muscles artificiels et autres senseurs. En effet, ces matériaux combinent les propriétés 
élastiques des élastomères aux propriétés d’organisation liées au cristal liquide et peuvent 
ainsi changer de forme sous l’effet de la température. En ajoutant des nanoparticules 
magnétiques, la matrice ECL offre l’intérêt de répondre à un champ magnétique. 
Dans cette thèse, le polymère sélectionné est un polysiloxane. Il a une température de 
transition vitreuse très basse et il est donc très flexible à température ambiante. De plus, il 
est facile à réticuler. Les nanoparticules choisies sont des nanobâtonnets de cobalt, car leur 
forme anisotrope permet d’avoir une susceptibilité magnétique élevée. Pour comprendre les 
mécanismes qui sont en jeu, nous nous intéressons d’abord à l’étude des systèmes non 
réticulés, c’est-à-dire aux polymères cristaux liquides dopés avec des nanoparticules 
magnétiques (PCLM), et nous les comparons aux polymères cristaux liquides seuls (PCL). Sur 
ces polymères une étude structurale poussée a été menée afin d’avoir une analyse des 
matériaux à diffèrentes échelles. On constate qu’en presence d’une interaction de la matrice 
cristal liquide avec les nanobâtonnets de cobalt, les mésogènes du PCLM s’orientent mieux 
sous champ magnétique.  Dans le cadre des études magnétiques, on observe que les PCLM 
présentent des champs coercitifs plus élevés que ceux prevus par la théorie. Ceci est dû au 
fait que le PCLM est un milieu dilué qui réduit les interactions dipolaires.  
Ensuite nous avons étudié les systèmes réticulés, et pour ce faire, nous avons mis au point 
les conditions de synthèse. Les matériaux obtenus sont cristal liquides et ferromagnétiques. 
Nous souhaitions appliquer le champ magnétique sur le composite et observer sa 
déformation mécanique. Cependant pour voir un changement de forme du matériau, il faut 
qu’il soit monodomaine. Ainsi nous avons réalisé des synthèses du composite sous champ 
magnétique, à température ambiante, pour orienter les mésogènes, ainsi que les 
nanobâtonnets de cobalt, dans une même direction. Après avoir observé les échantillons, en 
diffraction des rayons X et en magnétométrie, il apparait que les nanabâtonnets sont bien 
alignés. Par contre, pour orienter les mesogènes, il apparait qu’il serait préférable de se 
placer à la température isotrope en appliquant le champ magnétique.  
Cette étude a validé la faisabilité de réaliser des réseaux élastomères mésomorphes 
magnétiques et a montré l’apport potentiel du dopage de la matrice cristal liquide par des 
nanobâtonnets de cobalt. 
 
